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在 量子 理论 的 基础 上 ,人 们 通过 理论 和 实验 相 结合 的 方式 ,逐步 建立 了 许多 
探测 物质 微观 结构 的 实验 方法 ,特别 是 谱 学 方法 。 随 着 计算 机 科学 和 电子 技术 
的 迅速 发 展 , 实 现 这些 谱 学 方法 的 仪器 更 是 日 新 月 异 ,达到 了 相当 高 的 水 平 , 许 
多 仪器 已 成 为 科学 研究 中 的 常规 测试 工具 。 

随 着 谱 学 方法 及 仪器 的 发 展 和 普及 , 近 20 年 来 许多 谱 学 内 容 ,特别 是 分 子 
光谱 (如 紫外 -可见光 谱 、 红 外 光谱 和 拉 曙 光谱 )、 核 微 共 据 、 质 谱 等 实验 方法 在 
大 学 基础 澡 教 补 中 都 得 到 了 反映 。 例 如 ,物理 化 学 教材 中 引入 了 介绍 这 些 实验 
方法 的 原理 及 理论 基础 ;无 机 化 学 和 有 机 化 学 教材 讲 提 了 这 些 方法 在 测定 无 机 
物 和 有 机 物 分 子 结构 中 的 具体 应 用 ,特别 是 有 机 化 学 中 专门 有 关于 波谱 解析 的 
章节 ;而 在 分 析 化 学 中 更 是 把 介绍 这 些 方法 和 测试 技术 作为 仪器 分 析 的 发 展 新 
方向 。 以 上 情况 说 明了 大 学 基础 课程 能 及 时 反映 当代 科学 技术 发 展 的 新 成 就， 
这 是 非常 可 喜 的 现象 。 但 是 从 另 一 方面 看 ,各 门 基础 课 都 介绍 谱 学 相关 内 容 , 虽 
然 各 有 侧重 点 ,可 为 了 使 学 生 能 学 履 , 须 从 基本 原理 、 实 验 技术 讲 起 ,直至 具体 应 
用 ,重复 讲授 现象 就 比较 严重 ,使 教 学 课时 大 量 增加 。 同 时 由 于 受到 课时 限制 ， 
每 门 课 又 无 法 将 它 讲 选 ,因此 就 出 现 了 新 的 矛盾 。 

蝴 着 教育 改革 的 深入 ,教学 内 容 和 谍 程 结构 的 改革 也 得 到 了 充分 的 重视 。 
教育 部 化 学 教学 指导 委员 会 十 分 重视 以 上 问题 ,在 多 次 全 体会 议 中 进行 了 讨论 ， 
特别 是 在 教育 部 立项 的 "03 - 8 化 学 类 课程 结构 和 教学 体系 改革 ”项目 中 把 这 个 
问题 列 为 专门 课题 进行 研究 。 经 过 多 次 研讨 逐步 形成 了 一 种 共识 , 即 从 多 门 单 
独 课 程 中 把 关于 微观 结构 测定 的 内 容 抽出 来 ,形成 一 门 比较 系统 的 适合 化 学 类 
本 科学 生 学 习 的 基础 误 , 用 以 介绍 微 现 结构 测定 的 实验 原理 .方法 和 上 应用。 复旦 
大 学 化 学 系 领导 十 分 重视 这 一 项 教学 内 容 和 课程 结构 的 改革 ,从 1996 年 起 就 组 
织 有 关 孝 师 进 行 探索 ,经 过 5 年 来 的 教学 实践 逐步 形成 了 目前 的 课程 结构 和 内 
容 。 由 于 本 书 所 介绍 的 微观 结构 测定 方法 中 谱 学 方法 占有 相当 大 的 比重 ,而 所 
介绍 的 内 容 深 度 也 只 能 满足 大 学 本 科学 生 对 这 些 方法 的 基本 了 解 ,所 以 定名 为 
《 谱 学 导论 》。 

本 书 的 基本 内 容 是 遵照 教育 部 下 发 的 “化 学 专业 本 于 基本 培养 规格 和 基本 
教学 要 求 ” 以 及 “化 学 专业 及 应 用 化 学 专业 化 学 教学 基本 内 容 ” 两 个 文件 的 精神 ， 
将 原来 分 数 于 物理 化 学 、 仪 器 分 析 、 有 机 化 学 和 无 机 化 学 体系 中 关于 微观 结构 测 
定 的 原理 、 实 验方 法 和 具体 应 用 的 内 容 融 合 起 来 ,建立 起 的 一 个 新 体系 。 这 个 体 
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系 内 容 上 包括 分 子 光 谱 ( 如 紫外 一 可 见 光谱 、 红 外 光谱 和 拉 要 光谱 )、 磁 共振 谱 、 
质谱 ,XX 射线 衍射 和 表面 能 谱 等 测定 分 子 结构 、 吕 体 结构 以 及 表面 结构 的 方法 ， 
同时 系统 地 讲授 它们 的 基本 原理 、 实 验方 法 及 应 用 ,使 学 生 在 学 后 能 对 科学 研究 
和 生产 实际 中 常用 的 微观 结构 测定 方法 有 一 个 较 全 面 了 解 。 随 着 计算 机 科学 和 
电子 技术 飞速 发 展 ,这 些 结构 测试 方法 也 越 来 越 先进 和 系统 ,每 种 方法 都 可 成 为 
一 门 系 统 的 课程 ,要 在 基础 课 中 讲 透 所 有 方法 是 下 可 能 的 。 本 课程 的 宗旨 是 引 
导 学 生 入 门 , 使 学 生 知 道 各 种 结构 测试 方法 的 过 本 原理 和 如 何 应 用 ,特别 要 了 解 
它们 的 应 用 范围 。 这 样 在 今后 的 科学 研究 、 生 产 实际 中 直到 有 关 微 观 结构 测试 
的 问题 时 ,就 能 开拓 思路 ,提高 研究 水 平和 工作 效率 。 

由 于 本 课程 涉及 的 知识 面 广 ,我 们 认为 ,在 课堂 救 学 中 不 能 面面俱到 、 过 细 
过 帘 , 重 要 的 是 使 学 生 能 理解 方法 的 基本 原理 和 学 会 实际 应 用 。 学 生 可 通过 对 
每 章 后 所 附 的 大 量 习 题 的 练习 ,提高 自学 能 力 、 分 析 问题 能 力 和 解决 实际 问题 的 
能 为。 本 课程 实验 性 较 强 ,最 好 在 后 续 实验 课 ( 如 和 名校 开始 开设 的 综合 实验 ) 中 
能 接触 到 具体 实验 和 仪器 ,这 样 更 有 利于 巩固 所 学 知识 。 

本 书 所 介绍 的 各 种 结构 测定 方法 有 许多 是 相互 联系 和 相互 配合 的 ,特别 是 
分 子 结 构 测定 要 涉及 到 红外 光谱 、 紫 外 光谱 、 核 磁 共 振 谱 和 质谱 等 方法 , 原 讲 义 
中 在 讲 完 质 谱 后 配 有 以 同学 讨论 和 自行 练习 为 主 的 淡 谱 综合 分 析 内 容 。 由 于 这 
部 分 内 容 主 要 是 课堂 练习 和 习题 ,和 其 他 章节 并 不 协调 ,所 以 在 成 书 时 党 试 将 它 
放 在 附录 中 ,可 便于 讲课 教师 灵活 使 用 。 

近 五 年 的 教学 实践 证 明 我 们 这 一 改革 的 直接 效果 是 精简 了 学 时 ,减少 了 重 
复 。 本 课程 的 讲授 时 数 为 54 学 时 (3 个 学 分 )。 由 于 本 课程 的 开设 ,我 系 莹 通化 
学 \ 分 析 化 学 (包括 仪 医 分 析 )\ 有 机 化 学 和 物理 化 学 各 自 都 减少 了 20 学 时 左右 
( 即 工 个 学 分 ) ,而 学 生 对 本 课程 内 容 的 学 习 也 更 系统 ,更 有 兴趣 。 由 于 本 课 程 涉 
及 到 大 量 的 图 谱 和 实验 原理 , 近 两 年 来 我 们 在 讲授 中 配 以 多 媒体 教学 ,这 样 可 取 
得 更 佳 的 教学 效果 。 

本 书 在 编写 过 程 中 ,尽量 注意 其 吻 读 性 ,以 便 学 生 课 后 自学 。 同 时 本 书 在 各 
齐 后 ,推荐 了 一 些 课外 参考 阅读 衬 料 , 大 部 分 取 自 易于 获得 的 著作 和 期 刊 , 藉 以 
开拓 学 生 的 知识 面 , 并 加 深 对 教学 内 容 的 理解 。 本 书 所 用 物理 量 和 单位 均 采 用 
国际 单位 制 (SIT) 。 

本 书 由 范 康 年 主编 并 审定 全 竹 , 主 要 执笔 者 有 : 陆 靖 (第 一 章 ), 层 波 (第 二 章 
和 附录 一 ), 朱 万 琳 ( 第 二 章 部 分 和 第 三 章 ), 和 部 俊 (第 四 章 核磁 共振 部 分 ), 吴 性 
良 (第 五 章 ), 范 康 年 (第 六 章 和 第 七 章 部 分 ) 和 王 怀 明 (第 七 章 )。 陈 十 明和 陆 亚 
壹 分 别 为 本 书 和 原 讲义 的 电子 顺 磁 共振 一 节 提 供 初 稿 ,编者 在 此 深 表 感谢 。 

本 书包 含 大 量 播 图 和 谐 图 ,其 中 许多 化 合 物 的 红外 光谱 和 核磁 共振 图 谱 主 
要 取 自 SDBS 网 站 的 数据 库 (http: //riodb.aist.go.jp /SDBS) ,网 上 没有 的 部 分 
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建议 ,编者 对 于 他 们 的 关心 和 才 助 表示 衷心 的 感谢 。 还 要 感谢 复旦 大 学 杞 礼教 、 
杨 龙 源 、 王 爹 珊 、 朱 元 龙 、 争 林 红 和 徐建华 等 教授 、 专 家 对 本 书 原稿 部 分 章节 的 审 
阅 以 及 对 编写 所 提供 的 宝贵 资料 和 建议 。 

复旦 大 学 化 学 系 李 振 华 . 王 云 、 唐 海 榕 、 罗 成 和 李 艳 茶 为 本 书 初稿 打字 , 金 幼 
铭 绘 图 ,作者 对 他 们 的 辛勤 劳动 深 致 谢意 。 

在 本 书 编写 过 程 中 ,参考 了 国内 外 出 版 的 一 些 相 关 教 材 和 著作 ,并 从 中 得 到 
了 许多 启发 和 收益 。 

本 忆 的 编写 是 教学 改革 的 一 种 尝试 ,整个 讲述 体系 .材料 取 舍 、 内 容 深 注 等 
方面 都 带 有 探索 性 ,尽管 我 们 做 了 一 些 努 力 , 限 于 作者 水 平和 时 间 紧 亡 , 书 中 错 
渔 和 不 当 之 处 瓯 难 避免 , 祈 盼 读者 指正 ,以 黎 再 版 时 更 正 。 


编者 
2001.3.18 ИНЖ 


责任 编辑 
封面 设计 
责任 绘图 
版 式 设计 
责任 校对 
责任 印 制 


周 顺 银 
+ 十 
陈 伟 光 


第 一 章 “分子 光谱 基础 …… 

#1. 
а. 
2 ЖАЯТ 
3 RETARA 


1 


.3 


多 原子 分 子 的 结构 和 对 称 性 
1 对 称 元 素 和 对 称 操作 


分 隆 内 粒子 运动 和 光谱 特 
1 核 运动 和 电子 运动 的 分 离 
.2 分 子 光 谱 的 分 布 和 特征 
ОГ: Кшт. 
4 线形 和 线 宽 


.1 质心 平 动 的 分 离 ………… 12 
.2 ” 双 原 半分 子 的 刚性 转子 模型 


3 非 刚性 转子 模型 Q. 15 
:4 多 原子 分 于 的 转动 光谱 - 

5 ”转动 光谱 的 应 用 

-1 双 原 了 分 子 的 振动 方程 

2 MERTEN … 

3 非 简 潜 振子 模型 

4 ”振动 光谱 的 精细 结构 ~~- 掀 转 -24 
5 多 原子 分 子 的 振动 模式 …… 26 
电子 光谱 т ' 30 
1 到 原 子 分 子 的 电子 能 级 及 其 表示 方法 = 30 
2 电子 光谱 选 律 31 
5 ө-т инник ETRE - 33 
4 RER- 康 顿 原理 - “34 
5 多 原子 分 子 电 子 光谱 - -35 
拉 曼 光谱 36 
1 Наян 36 
2 接受 光谱 选 律 及 其 与 红外 光谱 的 互补 性 、 

.3 на 38 
-4 振动 拉 贞 光谱 38 


1.6.5 MCR IB eoceno 
81.7 光 溢 的 动力 学 性 质 一 一 瞬 态 光谱 ， 
1.7.1 АВЕ … 
1.7.2 时 间 分 辨 光谱 调 量 … 
бв ”分子 光谱 的 定量 分 析 基 础 


1.8.1 光 吸 收 定律 -一 比尔 定律 46 

1.8.2 分 子 光 谱 定量 分 析 中 的 定量 方法 47 
А 50 
参考 阅读 材料 …… a... 


第 二 章 ” 红 外 和 拉 受 光谱 
$2,1 红外 光谱 仪 ……… 
2.1.1 色散 型 红外 光谱 仪 
2.1.2 重 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 
82.2 红外 光谱 的 测量 …… 
2.2.1 红外 样品 的 制 样 ………… 
2.2.2 测试 条 件 对 红外 谱 带 的 影响 - 
$2.3 红外 光谱 的 特征 吸收 峰 
2.3,1 影响 特征 吸收 峰 的 结构 因素 - 
2.3.2 各 类 官能 财 的 特征 吸收 峰 
82.4 红外 光谱 的 应 用 сзсз 
82.5 控 曼 光谱 仪 及 应 用 简介 


2.5.1 仪器 简介 …… 76 
2.5.2 特点 及 应 用 概况 7 
习题 … 78 


参考 阅读 材料 
第 三 章 ”紫外 - 可 见 吸 收 光谱 
$3.1 Ж ЮЖ тез 
3,1.1 紫外 -可见光 谱 仪 的 主要 组 成 部 分 
3.1.2 Жр 可 见 光谱 仪 的 类 型 ， 
$3.2 影响 紫外 光谱 的 因素 = 
3.2.1 蒙 外 光谱 吸收 带 的 分 类 
3.2.2 АИРИ - 可 见 吸 收 谱 带 的 影响 
33.3 有 机 化 合 物 的 紫外 光谱 Qo. 
3.3.1 ЖИЛЕ ЖЛ 
3.3.2 ЖӨ ЕНШЕ ЖИК 
3.3.3 ЕКЫ 
3.3.4 杂 环 化 合 物 的 紫外 吸收 
83.4 ЖИДЕК сезсе е ошон». 


3.4.1 
3.4.2 


83.5 Ж-НА 
83.6 荧光 光谱 


习题 … 


第 四 章 
$4. 
4. 


= 


.1 
2 
.3 


юз 


> 5 5 > > B кою ы > кою оь ш FF F P 2 22 m 5 PB £ к 


aL 
2 
.3 
.4 


эю 


1 
2 


m 
= ым 5 D ъ 一 


РА 


-1 
2 
3 
4 


а 


配 位 体 场 吸收 谱 带 -- 


磁 共 振 谱 
物质 的 磁性 … 
物质 的 伐 性 
分 子 磁 矩 及 与 外 磁场 的 相互 作用 
核磁 矩 及 与 外 磁场 的 相互 作 
核磁 共振 的 基本 原理 
核磁 共振 现象 
化 学 位 移 … 
BW - B W fE Bl 
В 
核磁 共振 谱 仪 简介 ………… 
连续 波 核磁 共振 谱 仪 (CW - NMR) 
脉冲 傅 里 叶 变 换 核磁 共振 谱 仪 (PFT - ММВ) - 
5 核磁 共振 - sus. 
ЗОНА 
各 类 质子 的 化 学 位 和 
化 学 等 价 与 磁 等 价 
自 旋 体 系 分 类 和 复杂 裂 分 …… 
ЛЖАН Пт АКЕП 
1 时 核磁 共振 谱 图 解析 时 用 到 航 - 
1Н 核磁 共振 谱 的 应 用 ……… 
核磁 上 共振 碳 谱 
引言 
Эс NMR 化 学 位 移 ， 
UC 谱 中 的 耦合 问题 ， 
DC 核磁 共振 谱 的 应 用 - 
其 他 核磁 共振 技术 -…- 
固体 高 分 辨 核磁 共振 
二 维 核磁 共振 
二 维 NMR 谱 
脉冲 梯度 场 (PPG Pulsed Field Gradient) ， 


HFR - 


46.5 核磁 共振 成 像 - 714 


547 ЖТД 
471 RAM 
4.7.2 仪器 和 方法 
4.7.3 研究 对 象 利 应 用 举例 
习题 ， 
£ ME … 
БЕЙ лиж 
85.1 BRR 
11 基本 原理 ， 
512 进 样 系统 
1 
1 
1 


-3 离子 源 
-4 Яни 
.5 检测 及 记录 - 


5 

5 

5 

5 

52 质谱 图 及 其 离子 峰 … 
5.2.1 质谱 图 与 感 谱 表 … 
5.2.2 主要 离子 峰 的 类 型 … 
5 

5 

5 

5 

5 

5 


.2.3 有 机 化 合 物 的 碎 效 
,3 质谱 分 析 应 用 ， 
5.3.1 有 机 质谱 定性 分 析 及 图 谱 解析 - 
.3.2 质谱 的 定 其 分 析 …………… 
4 质谱 的 联 用 技术 … 
.4.1 色 潜 - 质谱 联 用 
5.4.2 质谱 - 质谱 联 用 (MS- MS) - 
习题 ， 
参考 阅读 材料 eneen 
第 六 章 хааны 
361 义 射线 的 产生 ,性 质 及 特点 
6.1.1 义 射 线 的 产生 及 性 质 … 
6.1.2 X 射线 与 物质 的 相互 作用 
86.2 由 体 结构 的 周期 性 与 对 称 性 
6.21 结构 局 期 性 和 点 阵 单位 … 
6,2,2 结构 对 称 性 和 蝇 系 的 划分 
6.23 АЩ # ЖЛЕ 
86.3 义 射 线 单 晶 往 射 法 
6.3.1 衍射 方向 和 最 胞 参数 
6.3.2 衍射 强度 和 蝇 胞 内 原子 分 布 . 
6.3.3 单 遇 衍射 实验 方法 简介 …… 


86.4 XERE ATIE 
6.41 特点 和 原理 
6.42 ЮЖ 
6.4.3 粉末 衍射 的 应 用 … 
56.5 电子 衍射 法 简介 ……-… 
6.5.1 电子 衍射 法 与 X 射线 入 射 法 比较 - 
6.5.2 电子 衡 射 法 测定 气体 分 子 的 几何 结 
6.5.3 ”低能 电子 衍射 法 在 表面 分 析 中 的 应 用 … 
6.6.1 X 射 线 荧光 分 析 方 法 及 应 用 
6.6.2 X 


习题 … 

参考 阅读 材料 o 

第 七 章 ”电子 能 廊 248 
$71 电子 能 谱 的 基本 原理 248 
57.2 紫外 光电 子 能 谱 …… 250 
7.2.1 谱 图 特征 …… 251 
7.2.2 振动 精细 结构 252 


7.2.3 KE- HEME 
24 AW- ARRS 
3 射线 光电 子 能 谱 
.3.2 化 学 位 移 . 
.4 ЕТЕ 


.4.1 ШЕЯ ТАЕ - 
4.2 ЖЖЖ 
4.3 化 学 效应 
57.5 电子 能 谱 仪 简介 
1 激发 源 …… 
5.2 电子 能 量 分 析 器 
5.4 真空 系统 
5.5 样品 处 理 
87,6 电子 能 谱 的 应 用 … 


6-1 表面 组 成 的 分 析 
-6.2 化 学 状态 的 鉴定 … 
:5.3 在 催化 研究 中 的 应 用 
习题 а 


6 п # 


参考 阅读 材料 - > үйнө ни ненин ни нин ннн нс нөн 275 
附录 一 这 请 解 术 综合 练习 和 习题 … 
(一 ) 分 子 结构 的 波谱 综合 解析 步骤 
(二 ) 波谱 解析 综合 应 用 练习 ………… 
CE 波谱 解析 综合 应 用 习题 … 
附录 二 国际 单位 制 (SI) … 
HRE 一 上 物理 和 化 学 的 基本 常数 (1986 ERRER) 
附录 四 ”常用 的 换算 因数 - ~ 

附录 五 t ЕЖЕ amna 
部 分 习题 参考 答案 … 


第 一 章 分 子 光 谱 基 础 


很 早 人 们 就 知道 ,物质 的 特殊 颜色 可 以 用 于 测定 物质 的 含量 ,这 就 是 比 色 分 
新 法 的 基础 。 在 量子 力学 诞生 以 后 ,人 们 对 于 光 和 物质 之 间 相互 作用 的 认识 有 
了 本 质 的 飞跃 ,光谱 技术 不 仅 在 定性 定量 分 析 上 得 到 了 很 火 发 展 ,同时 也 演变 成 
了 人 们 了 解 物 质 结 构 信 息 的 主要 工具 之 一 。 本 章 主 要 介绍 分 子 光 谱 的 理论 基 
础 。 物 质 对 光 产 生 的 吸收 ,发射 或 散射 ,其 本 质 是 光 和 物质 分 子 的 相互 作用 ,将 
物质 级 收发 射 或 散射 光 的 强度 对 频率 作 图 所 形成 的 演变 关系 ,就 是 分 子 匹 谱 。 
根据 光 辐 射 的 波长 范围 和 作用 形式 的 不 同 ,分子 光 谱 又 包括 紫外 一 可 见 光 谱 、 红 
外 光谱 、 微 波谱 、 荧 光 光 谱 和 拉 要 光谱 等 。 不 同 的 光谱 可 提供 物质 分 子 内 部 不 同 
运动 的 信息 ,由 分 于 光谱 了 解 物质 的 结构 ,这 就 是 学 习 分 子 光谱 的 目的 。 


$1,1 多 原子 分 子 的 结构 和 对 称 性 


量子 力学 的 基本 原理 告诉 我 们 ,只 要 知道 了 分 子 体系 的 波 函 数 ,就 可 以 得 到 
关于 分 子 体系 的 任何 信息 。 尽 管 写 出 一 个 分 子 的 苹 定 请 (Schrsdinger) 方 程 并 不 
困难 ,但 是 能 够 精 殉 求解 的 微观 体系 却 为 数 很 少 , 绝 大 部 分 分 子 体系 醉 定 证 方程 
的 求解 都 依赖 于 近似 方法 。 因 此 ,利用 分 子 的 某 此 特殊 性 质 对 繁复 的 量子 化 学 
计算 过 程 进行 简化 ,就 非常 有 必要 了 。 其 中 ,分 子 的 对 称 性 是 可 供 利 用 的 最 重要 
的 性 质 之 一 。 下 面 简单 介绍 一 些 分 子 对 称 性 及 其 数学 表示 的 最 基本 知识 ,有 关 
详细 内 容 可 参阅 相关 的 参考 书 。 


1.1.1 对 称 元 素 和 对 称 操作 

显然 ,诸如 某 , 甲 烷 、 氨 这 样 的 分 子 都 有 对 称 性 ,但 是 怎样 定量 地 描述 分 子 的 
这 种 对 称 性 高 低 呢 9 首先 需要 给 出 一 个 对 分 子 对 称 性 进行 分 类 和 描述 的 方法 。 
以 所 分 子 为 例 , 它 是 正三 角 锥 形状 ,N 原子 在 正三 角 锥 的 顶点 上 ,三 个 日 原子 位 
于 三 角 锥 基底 正三 角形 的 三 个 顶点 上 。 设 想 ,三 个 H 原子 构成 的 正三 角形 中 心 
MUN 原子 之 间 连 成 一 条 线 , 则 当 整 个 分 子 围绕 这 根 线 旋转 120 度 后 ,我 们 不 能 
分 辨 这 个 分 子 和 它 在 旋转 前 有 什么 不 同 。 这 种 在 不 改变 分 子 中 任何 两 个 原子 之 
间距 离 的 前 提 下 使 分 子 复 原 的 操作 称 为 对 称 操作 。 对 称 操作 闵 以 进行 的 几何 元 
素 称 为 对 称 元 素 。 

分 子 可 看 成 是 一 个 有 限 图 形 , 所 以 它 的 对 称 元 素 有 旋转 轴 C, .反映 面 o ,对 
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称 中 心 i 以 及 象 转 (旋转 反映 ) 轴 S, 四 种 。 与 之 相对 应 的 对 称 操作 是 旋转 心 、 
反映 o RR: 以 及 象 转 St 。 此 外 为 了 数学 上 自治 的 需要 ,还 要 加 上 一 个 恒 等 操 
# 巨 。 这 些 操作 的 具体 内 容 是 : 

(1) 恒 等 操 作 Е ”维持 分 子 中 任何 一 点 都 保留 在 原来 位 置 上 不 动 的 操作 。 

(2) 旋转 操作 C. ”使 分 子 旋转 2xk An 角度 后 复原 的 操作 。 其 中 n 和 A 都 
是 整数 ,n PARR, пЗ 的 旋转 过 被 称 为 高 次 旋转 轴 。 当 分 子 中 含有 多 于 一 
根 旋转 轴 时 , 轴 次 最 高 的 旋转 轴 为 分 子 的 主轴 ,其 他 是 副 轴 。 

(3) 反映 操作 。 将 分 子 对 某 一 平面 进行 反映 后 进入 其 等 价 构 型 , 称 该 平 
面 为 分 子 的 镜 曾 ,上述 操作 叫 反映 。 与 主轴 瑟 直 的 镜面 以 ot 表示 ,包含 主轴 的 
镜面 以 s, 表示 ,平分 两 个 相 邻 副 轴 的 镜面 以 z, 表示 

(4) 反 演 操作 ;将 对 称 中 心 没 在 坐标 原点 ,把 分 子 中 原来 位 于 (=,y，z) 的 
原子 移 到 (- z, у, - zx) 而 使 分 子 复原 的 操作 称 为 反 演 。 

(5) 象 转 操作 Si ”将 分 子 先 旋转 2xk /x ,然后 再 对 垂直 于 旋转 轴 的 镜面 进 
FRR ,使 分 子 进入 等 价 构 型 的 操作 。 


112 群 和 分 子 点 群 

对 一 组 元 素 !A,B,C,…| 的 集合 ,定义 一 种 运算 法 则 。 集 合 中 任何 两 个 元 
ЖАВ, Вани, 所 得 到 的 结果 D (D = A6) 满 是 封闭 性 、 恒 等 元 
Ж ATRAE AE, , 称 上 述 集合 构成 群 (group)。 这 里 所 说 的 封 团 性 , 指 的 是 р 
一 定 是 集合 1A ,B,C,…| 中 的 一 个 元 素 。 忆 等 元 素 指 集合 14 ,B,C,…| 中 一 定 
存在 一 个 元 素 区 , 它 和 其 他 任何 元 素 A 的 运算 结果 始终 满足 AE = EA = A。 对 
集合 14 ,B,C,…| 中 的 任何 一 个 元 案 A ,总 存在 另 一 个 与 之 对 应 的 元 素 A ! 
(А-!Є]А,В,С, |), 8 ААС! =E, A RE A 的 道 元 素 。 集 合 中 任何 三 
个 元 素 之 间 的 运算 满足 结合 律 , 即 A(BC) = (4B)C。 

若 定义 两 个 对 称 操作 之 间 的 运算 是 两 个 操作 的 连续 作用 ,容易 验证 ,由 分 子 
全 部 对 称 操作 所 组 成 的 集合 构成 了 数学 上 的 群 。 由 于 分 子 是 一 个 有 限 图 形 , 其 
所 有 对 称 元 素 都 通过 分 于 的 质心 ,所 以 分 子 对 称 操作 所 构成 的 群 被 称 为 分 子 点 
群 。 按 照 分 子 中 所 包含 对 称 元 素 的 多 少 ,可 以 将 分 子 划 归 到 一 定 的 点 群 中 。 分 
子 点 群 是 对 分 子 对 称 性 高 低 的 定量 描述 。 

常见 的 分 子 点 群 有 以 下 几 类 : 

(D) C, 群 : 它 只 包含 一 根 C, 旋转 轴 ; 

(2) Cu 群 :在 C, 群 的 基础 上 再 增加 一 个 重 直 于 С, 轴 的 v 反映 面 ; 

(3) С... C, 群 的 基础 上 ,增加 1 个 通过 С, 轴 的 反映 面 ;根据 对 称 操作 
的 组 合 规则 ,一 定 存在 п 个 道 过 C, 办 的 反映 面 ; 

(4) S. 群 :只 包含 一 根 5, 轴 的 点 群 ; 
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(5) D, 群 :在 C, EFPMA 1 8338 T С, 轴 的 C, 0С, 轴 是 轴 次 最 高 旋 
转轴 ,被 称 为 主轴 ) ,根据 对 称 操 作 的 组 合 规则 ,一 定 存在 n 根 垂直 于 C, 轴 的 C, 
з; 

(6) Du 群 :在 р, 群 的 基础 上 再 加 一 个 垂直 于 主轴 的 v 反映 面 ; 

(D Dua 群 :在 D, 群 的 基础 上 再 加 上 个 ca 面 , 形 成 D. Ë; 

(8) T 群 :具有 正四 面体 构 型 的 分 子 属 于 Tu AR; 

(9) O, 群 ;正八 面体 和 立方 体 构 型 的 分 子 属于 O, 点 群 。 0 

以 NH, 为 例 , 从 孤 电子 对 到 N 是 一 根 C, $, H, —N—# e X 
子 对 N—H ME FAA N 一 了 一 孤 电 子 对 分 别 构 成 了 三 个 нң 
av 面 ,所 以 它 是 C3, 点 群 。 ? 


1.1.3 群 表示 及 其 性 质 

在 数学 上 ,图 形 可 以 用 代数 方法 表示 ,所 以 代数 方程 是 图 形 的 数学 表示 。 
形 经 过 对 称 操作 后 ,其 数学 表示 就 演变 成 另外 一 个 代数 方程 。 面 两 个 代数 方程 
之 交 可 以 通过 和 矩阵 运算 得 以 转换 。 所 以 对 称 操作 可 以 用 代数 方法 的 矩阵 R 来 
表示 。 

ХАЯ ЕЕ , 则 矩阵 运算 


X ` !RX=R' (1.1.1) 


叫 相似 变换 。 对 一 个 分 子 , 如 果 其 所 有 对 称 操 作 的 表示 矩阵 经 过 相似 变换 后 都 
上 共有 下 列 准 对 角形 式 


qu ар 
an an 0 (1.1.2) 
0 0 as 


称 该 表示 是 可 约 的 ,其 中 再 不 能 约 化 的 两 个 更 小 的 短 阵 表示 (1 个 二 维和 I 个 一 
维 ) 称 为 不 可 约 表示 。 将 可 约 表示 分 解 为 不 可 约 表示 的 过 程 叫 约 化 。 
但 是 对 称 操作 和 矩阵 表示 的 具体 形式 和 对 称 操作 的 具体 对 象 o 

有 关 。 为 了 避免 由 此 带 来 的 复杂 人 性 (而 且 事 实 上 也 没有 必要 去 HZ № 
求解 具体 的 矩阵 ) ,只 需要 知道 表示 的 特征 标 。 特 征 标 是 对 称 操 © 
作 玫 示 矩 阵 的 对 角 元 之 和 。 它 的 物理 含义 是 ,在 所 指定 的 对 称 操作 下 ,操作 对 象 
保持 不 变 的 成 分 。 以 水 分 子 为 例 ,O 原子 到 两 个 H 连 线 的 中 点 是 C, 8, 
Н,--0—н Т7 — o, 面 ,通过 O BT BJ BS + 互 连 线 的 中 点 并 垂直 于 纸 平 
面 的 是 另外 一 个 6, 面 ,所 以 BO 是 Cs, 点 群 。 以 两 个 HO 键 为 操作 对 象 (被 称 
为 基 ) ,经 过 Cs 操作 后 ,Hi 一 D 和 革 一 0 对 换 , 即 它们 在 各 自 原 来 的 位 置 上 都 没 
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有 留 下 任何 痕迹 ,所 以 特征 标 为 零 。 同 样 对 于 垂直 于 纸 面 的 a, 反映 操作 ,Hi 一 
O 〇 和 也 一 9 也 是 对 换 位 置 , 所 以 特征 标 也 是 零 。 而 对 于 纸 平 面 内 的 ,反映 ， 
一 O 和 Hs 一 〇 都 保留 在 各 自 原来 的 位 置 上 ,所 以 特征 标 是 2。 综 上 所 述 , HzO 
分 子 以 两 个 H—O 键 为 基 ,在 C2. 点 群 各 对 称 操作 作用 下 的 特征 标 是 : 


Cy, | Е | с, в, s, 
xr | 2 | ° 0 2 


这 是 一 个 可 约 表 示 。 利 用 特征 标 表 及 公式 我 们 可 以 对 该 可 约 表示 P 进行 约 化 ， 
ast Урд, (В) 
Е x 


Ha ArH Ra 个 不 可 约 表 示 的 数目 ,g 是 群 的 阶 数 ( 群 元 素 的 个 数 ) ,R 
是 对 称 操作 x。(R) 是 第 a 个 不 可 约 表 示 的 特征 标 。 群 论 的 有 关 书 籍 上 提供 了 
常见 点 群 的 特征 标 表 , 从 中 可 以 查阅 到 ,Cs 点 群 的 特征 标 表 是 : 


Ca о, е 


Е 
А, 1 1 1 1 
1 
1 
1 


RRT B&A 的 个 数 是 ; 
卫 [2xt+0xl+0xl+2x1l=1 
同样, 包含 AB: 和 В, 的 个 数 分 别 是 0\0 和 1。 于 是 我 们 知道 可 约 表示 гв 
由 一 个 4 和 一 个 В, 组 成 的 ,写成 : 
P= A,@B;, (1.1.3) 
符 导 @ 叫 直 和 。 
在 分 子 光谱 中 ,经 党 需要 计算 诸如 | у, „ат 形式 的 跃迁 算 阵 元 的 大 小 。 
由 于 这 是 一 个 多 中 心 积分 ,计算 通常 是 非常 困难 的 。 但 是 ,在 许 多 情况 下 , 脆 迁 
ЖНА, варене апела йна дн 


BE. ДВА ЕИ ОАА у, 和 内 ,它们 分 别 属于 分 
子 点 群 的 不 可 约 表示 РГ, MRE ,局 于 也, оГ, ДИНЕ Е 
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x | у н„фйт 所 属 的 表示 可 以 写成 : 
ROTOT, (1.1.4) 


四 称 为 直 积 。 直 积 的 特征 标 等 于 单个 表示 特征 标的 乘积 。 直 积 一 般 是 分 子 点 群 
的 可 约 表示 ,可 以 按照 前 面 所 讲 的 方法 进行 约 化。 经 过 约 化 后 ,如 果 直 积 中 包含 


了 全 对 称 不 可 约 表示 ,积分 | pirpdr 才 可 能 有 非 零 值 。 例 如 ,对 C3, 点 群 , 特 
EREE: 


с 


A. 


А 


ө|-|—|ь 
ы 


Е 


若 有 两 个 状态 ¿€ E 和 加 E As, 且 从 上 表 中 知 z€ E M 


с, 了 E 2с, зо, 


Е®А,®Е 4 1 0 


对 直 积 进行 分 解 ,得 到 EQA,QE= E 图 4 由 4;, 其 中 包含 了 全 对 称 不 可 约 表 
R A1, 所 以 积分 | :aysdzx TEREE 
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分 子 的 微观 运动 状态 是 量子 化 的 ,分 子 光谱 中 的 每 一 条 谱 线 反映 了 分 子 在 
两 个 能 级 之 闻 路 迁 的 情况 。 量 子 力学 的 原理 告诉 我 们 ,分 子 的 微观 状态 可 以 用 
波 函 数 来 表示 ,而 波 函 数 则 可 以 通过 求解 薛 定 兽 方 程 来 获得 ,能 级 是 分 子 微观 状 
态 的 能 量 本 征 值 。 如 果 知 道 了 分 子 体系 的 波 函 数 ,就 可 以 获得 包括 能 量 本 征 值 
在 内 的 所 有 可 测 物理 量 。 所 以 ,求解 分 子 的 薛 定 雇 方 程 ( 即 设法 获得 分 子 的 状态 
波 函 数 ) ,是 从 理论 上 了 解 微观 结构 和 光谱 关系 的 出 发 点 。 


1.2.1 核 运动 和 电子 运动 的 分 离 
包含 核 和 电子 的 分 子 总 的 薛 定 雇 方 程 是 ; 


Ê Y(R, r)=EY(R,r) (1.2.1) 
这 里 R,r 分 别 是 核 运动 和 电子 运动 的 坐标 。 分 子 哈密 顿 算 符 让 的 其 体 形式 是 : 


6 第 一 章 “分子 光谱 基础 


H=- > vA- Б] Лу! Va + V + Voy (1.2.2) 
U IMR 2135.9 et Va 


e 


2 
这 里 | - сећа, | - 如 бус | 是 电子 动能 ,Vi 是 
原子 核 之 间 的 况 电 相互 作用 ,Vs 是 电子 之 问 的 静电 相互 作用 ,Vax 是 电子 和 原 
于 核 之 同 的 静电 相互 作用 。 但 是 ,即使 是 对 最 简单 的 分 子 , 要 起 直接 精确 求解 
定 刘 方程 也 是 很 国难 的 (主要 向 是 是 无 法 直接 对 检定 汪 方 程 进行 分 离 变量 )。 

由 于 原子 核 的 质量 比 电子 的 质量 大 三 个 数量 级 ,所 以 前 者 的 运动 速度 比 后 
者 慢 得 多 。 这 样 在 考虑 电子 运动 时 ,可 以 将 原子 核 近似 看 成 是 不 动 的 ,或 者 说 电 
子 在 固定 核 的 势 场 中 运动 。 这 就 是 著名 的 Вот ~ Oppenheimer( 波 恩 - 奥 本 海 
默 ) 近 似 。 关 于 O 近似 的 物理 理解 是 ,在 分 子 中 ,电子 运动 虽然 受到 核 的 势 
声 的 影响 ,但 对 原子 核 的 飞 时 运动 并 不 角 感 ,此 时 可 把 核 的 坐标 作为 参数 考虑 ; 
同样 ,分 子 中 原子 楼 的 运动 对 电子 的 瞩 时 运动 也 不 敏感 ,可 看 作 是 在 电子 运动 的 
平均 妆 场 中 运 劲 。 这 样 训 有 利于 方程 的 分 离 变 量 。 

在 末 用 了 是- 近似 后 ,我 们 只 要 考虑 电子 在 加 定 核 执 场 中 的 运动 就 可 以 
了 了。 而 原子 核 的 坐标 R 只 是 作为 一 个 参数 来 处 理 。 分 子 的 全 波 函 数 可 以 写 不 
BRER у ната 了 .(r,R) 的 乘积 ， 


(К, к) = PR) Yr, Р) (1.2.3) 
尽管 Ww(R) 和 У. (е. КОКЕВ R HRK, PERR В-ОШ, 
Pelr RIX R ЧЕНО (ВОХ R 的 变化 率 小 得 多 ,于 是 ,有 Y ур, (е, К) 


S0。 代 入 巷 定 评 方 程 , 采 用 分 离 变量 处 理 , 得 到 核 和 电子 运动 的 两 个 薛 定 请 方 
程 : 


2 
> КАИ Vas + ECR) Ја (к) = EYN(R) (1.2.4) 
2 
LE AT + Vet Vo | AR,7)=E(R) YR,r) (1.2.5) 


核 运动 方程 (1.2.4) 中 包含 了 分 子 的 平 动 . 振 动 和 转动 ,由 于 平 动 的 能 量 是 连续 
变化 的 ,不 产生 光谱 ,所 以 核 运动 方程 决定 了 分 子 的 振动 光谱 和 转动 光谱 。 电 子 
运动 方程 (1.2.5) 决 定 了 分 子 的 电子 光谱 。 但 是 Е (R) SS Tin кй 
说 明 描 写 分 子 中 的 电子 状态 ,不 仅 需 要 和 电子 状态 相关 的 量子 数 ,而 且 需 要 核 的 
坐标 及 和 核 状态 相关 的 最 子 数 。 解 电子 运动 的 柱 定 滋 方 程 ,得 到 电子 能 量 本 征 
值 E.(R)。 从 E.R) 出 发 再 解 原子 核 运动 的 荚 定 请 方程 ,得 到 原子 核 的 运动 情 
况 。 电 子 运动 速度 比 原子 核 的 快 得 多 ,所 以 E.(R) 在 核 誉 标 确定 的 情况 下 只 有 
统计 平均 的 含义 。 同 时 必须 看 到 ,电子 运动 也 深刻 地 影响 了 核 的 运动 状态 ， 由 
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式 (1.2.4) 可 见 电子 运动 的 能 量 E.(R) 是 核 运 动 的 势能 ,只 有 电子 运动 所 形成 
的 电场 改变 , 才 使 得 两 个 原子 核 有 相互 千 近 形成 化 学 键 的 可 能 。 


1.2.2 分 子 光谱 的 分 布 和 特征 
分 子 的 总 能 量 可 以 写成 ; 


E=E,+E,+E,+ E,+ Еу + E, 


式 中 E, 是 电子 能 量 ,已 , 是 分 子 转动 能 最 E 是 分 子 振动 能 量 , E, 是 分 子 质心 
在 空间 的 平 动能 最,Es 是 分 子 的 核 内 能 E 是 分 子 基 团 间 的 内 旋转 能 。 分 子 光 
谱 来 源 于 分 子 内 部 不 同 能 级 之 各 的 跃迁 ,由 于 平 动 能 最 和 内 旋转 能 是 连续 的 ,而 
核 的 能 级 要 在 磁场 中 才 分 裂 ,所 以 光谱 主要 取决 于 电子 能 量 分子 的 振动 能 量 和 
转动 能 量 的 变化 , 即 


(1.2.6) 


E=E,+E,+ E, (1.2.7) 


为 简单 起 见 ,设想 分 子 有 两 个 状态 : y,, Mp ЕЙ En < 已。 开始 时 分 子 
的 状态 为 pm REAME ww = (E, - Е„)/л 的 光 通 过 分 子 。 由 子 光 子 的 能 
基 出 好 等 于 分 子 两 个 能 级 之 间 的 差 值 ,分 子 就 有 可 能 从 光电 磁场 中 吸收 一 个 能 
量子 ,而 从 低能 级 m 态 跃 迁 到 高 能 级 态 , 这 一 过 程 称 为 受 激 激 发 。 一 个 频 
率 为 wm 的 电磁 场 也 可 以 使 处 在 高 能 级 n 态 的 分 子 发 射 一 个 hy 的 能 量子 而 返 
回 到 低能 级 m 态 , 这 一 过 程 称 为 受 激发 射 。 此 外 ,处 在 高 能 级 л 态 的 分 子 在 没 
有 交 变 电磁 场 激励 的 情况 下 ,也 可 以 自发 发 射 一 个 量子 in 而 返回 低能 级 m 
态 ,这 一 过 程 称 为 自发 辐射 。 
分 子 内 部 的 电子 能 量 .振动 能 量 和 转动 能 量 都 是 量子 化 的 。 所 以 在 这 些 状 
态 之 间 贱 迁 产 生 的 光谱 频率 5( 用 波 数 表示 ) 可 以 写成 ; 
y=1/A=(E2- Ei)/he= u t tb (1.2.8) 


由 于 转动 能 级 差 最 小 ,振动 的 其 次 ,电子 的 最 大 ,所 以 转动 光谱 是 指 在 同一 电子 
态 的 同一 振动 态 内 不 间 转 动能 级 之 间 了 路 迁 所 产生 的 光谱 。 转 动能 级 的 能 晤 差 在 
1072—1076 eV ,所 以 转动 跃迁 所 吸收 光子 的 闫 率 很 低 ,波长 1 很 长 (25 ~ 500 
pm) ,位 于 远 红外 到 微波 区 。 转 动 光谱 是 线 光谱 。 振 动 光谱 是 指 在 同一 电子 态 
内 不 同 振动 能 级 之 间 族 迁 所 产生 的 光谱 。 由 于 振动 能 级 的 能 最 差 在 10-2 — 
1 eV ,光谱 的 波长 在 近 红 外 到 中 红外 区 (1 一 25 pm)。 由 于 振动 跃迁 的 同时 会 带 
动 相应 的 转动 聊 迁 ,所 以 振动 光谱 星 现 出 明显 的 谱 带 特征 , 谱 带 中 的 每 一 条 谱 线 
对 应 于 一 对 转动 能 级 之 间 的 跃迁。 电子 的 能 级 状态 由 电子 光谱 项 标记 ,电子 光 
谱 反 映 分 子 在 不 同 电子 态 之 间 的 牙 迁 。 由 于 电子 能 级 的 能 最 差 在 1—20 eV, 所 
以 电子 光谱 的 波长 在 紫外 可 见 区 (400 一 800 nm)。 在 分 子 发 生 电 子 能 级 联 迁 的 
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同时 ,一 般 会 同时 伴随 有 振动 和 转动 能 级 的 路 迁 ,所 以 电子 光谱 呈现 谱 带 系 特 
征 , 是 带 状 光 谱 。 和 不 同 的 谱 带 系 对 应 于 不 周 电子 能 级 之 间 的 腾 迁 ,而 谱 带 系 中 的 
每 “个 谱 带 则 对 应 于 一 对 振动 能 级 之 间 的 族 迁 。 和 需要 强调 的 是 ,上 述 分 离 方法 
仅 是 一 个 近似 。 事 实 上 ,分 子 的 电子 运动 .振动 各 转动 是 无 法 严格 分 离 的 ,原因 
在 于 不 同形 式 的 运动 之 间 有 耦合 作用 。 


о 波段 波长 ”能 最 分 子 能 是 
10 

Г С amma 
wo 中 10H 了 射线 1H 10 

М а [| ато 

м" p RERA |. р 
К, МЛ wt wh 电子 (人 这 局 
wE 10 жай h ph #® 
"L a 8 | 
° om 射频 上 转动 
ia tp и! 
10% wh шю? PRA 
10} wP 0° 
0 #й И ТИН 

sL э 
a 10 ‚быз 


图 1.2.1 不 同 种 类 分 子 光谱 所 在 的 波长 和 波 数 区 域 示意 图 


1.2.3 ЖЕШЖН 

TORRA hvnn О СО АЕНА РАКА pu 
和 内, 且 它们 的 能 晤 差 是 vm = (Е,— E, Zh. 这样 , 当 处 在 p, 状态 的 分 子 刚 
好 位 于 光波 行程 中 时 ,就 有 可 能 吸收 一 个 能 量 为 is 的 光量 子 而 发 生 能 级 脾 
迁 。 同 样 ,车 分 子 处 在 р, 状态 , 则 有 可 能 借 发 射 一 个 hu 的 光子 返回 到 低能 量 
状态 如 。 但 这 仅仅 说 明 上 述 分 于 具有 了 路 迁 的 可 能 性 (外 部 条 件 ) ,还 不 是 充分 
条 件 。 有 些 路 迁 由 于 受到 对 称 性 的 制约 而 被 禁 阻 ,也 有 些 降 迁 虽 然 没 有 被 对 称 
性 禁 阻 ,但 是 由 于 其 他 原因 造成 其 强度 很 低 ,因而 在 实验 上 仍然 难以 观察 到 。 基 
子 力学 指出 ,一 个 分 子 在 过 到 辐射 时 ,电磁 场 的 作用 相当 于 是 对 分 子 产生 了 一个 
ЖАС), ИГ (ту ТЕЕ, ENAR THRA T 8 LE DUE 
Ao РАСИЯ НИЦ Tt HAS RSU, TUR DI 
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高 次 项 所 表示 出 来 的 作用 形式 相 比 于 电 偶 极 跃迁 一 般 被 认为 是 比较 小 的 。 如 果 
只 考虑 电 侦 极 作用 ( 称 为 电 偶 极 近似 ) ,有 : 


REU) p (1.2.9) 
则 微 扰 后 体系 的 波 函 数 可 以 表示 为 
Вг). = Ў а) (1.2.10) 
n 


这 里 的 {61 是 激发 态 的 完备 基 , a (+) 是 展开 系数 。 显 然 


Ге ÊC) gadt = fe Shamli ае D aml to = ann (0) 


Га, СЕР ВНЕ È ARA FREE ET: 0.2.10 
ны= айра | у ECO- agade 0.2.12) 
著 场 函数 E (0) таз [Н] Ж Ёк, Ж, REETH: 
Haa =E (0) | pa ppd = EC) ma 0.2.13) 
B, ЛАЛЕ ВЕЕ: 
Bnn = Ср.) + а) + р) (1.2.4) 
其 中 ， 


(aya | диб фай, (y)ma = [ди Су) раву 


(a). = | әдиб) ude (1.2.15) 
BR, RES u 0), (a) M e)n BENEN, m 态 到 态 的 跃迁 才 是 有 
光谱 活性 的 , 称 为 路 迁 允 许 ;反之 ,mm EE n 态 的 路 迁就 是 禁 阻 的 。 使 (jx 》 mn 
Сау) „Ср, ms 不 全 为 零 的 条 件 , 称 为 光谱 选 律 ， 
例如 ,在 一 维 势 阱 中 一 个 带电 荷 е 的 自由 粒子 , 当 它 从 n 态 到 m BREN, 
跃迁 偶 极 矩阵 元 是 : 


(а) = [PAG | фж(х)етф„(х)ёх (1.2.16) 


把 不 同 量子 态 的 波 函 数 d, 和 g, 代 人 上 述 方程 ,可 以 发 现 , 只 有 满足 某 些 特定 
条 件 的 = 和 mm 值 ,才能 使 (we yw 不 为 零 。 为 简便 起 见 , 这 里 采用 另外 一 个 方法 
来 简便 地 求 算 路 迁 选 律 。 从 重 对 力学 的 基本 知识 ,我 们 已 经 知 进 了 一 维 势 逢 中 
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自由 粒子 的 波 函数 形状 ( 见 图 1.2.2) ,而 且 当 把 航标 原点 放 在 势 箱 中 央 时 ,一 维 
势 箱 中 自由 粒子 的 波 冰 数 p 对 于 坐标 轴 具 有 
确定 的 对 称 性 : п 为 奇数 时 是 对 称 函 数 ， 印 , 
90) = #(- z)in 为 偶数 时 是 反对 称 函 数 , 即 — а 
9х) pla) ВАЕ ВВЕ 


Ж er WRERRERTE: 


0] 
w 


Cmn = | #;¿(z)er@,(z)dz 
-1 


n } n=2 
ЕЕРЕЕ Ек 
-ia 


| p(x)erg(r)dr 


“ ане 


=- | ф(х) еф, (х) + 


L 
іл -7 x— $ 


| Фес loaz 图 1.2.2 一 维 势 箱 中 自由 粒子 


(1.2.17) 运动 波 函 数 
3 n т AERAR, (т) р(х) = ф(х) р, (е) FE 


р 


7 К 
O). = | Фубе)евр„(ш)4+ | 91(z)aqk(z)de=0 
в о 


(1.2.18) 
唉 迁 是 禁 阻 的 。 当 wn 和 m 中 一 个 是 奇数 而 另 一 个 是 偶数 时 , pil- a) 
多 (zz)= palar) plr) RAR.2.17), A 


12 r% 
(а) = | Фа (х) ехф, (х)ах + | Par)erg(r)drz0 (1.2.19) 
> ° 


ЖРА, ВИЛ, НАНЕТИ {ШАКЕНОВ Е n-m 为 奇 
ж. 

光谱 选 律 的 确定 ,还 可 以 借助 群 论 作为 工具 。 根 据 第 一 节 所 述 ,矩阵 元 
Сп) „ЖЗ ЖЕЕ „у, fln 对 应 的 不 可 约 表示 的 直 积 中 必须 包含 全 对 称 
不 可 约 表示 。 从 上 面 的 公式 可 以 看 到 ,如 果 一 个 分 子 在 两 个 能 级 之 间 搁 迁 时 ,其 
偶 极 第 始终 为 零 , 则 这 种 牙 迁 就 不 会 有 电 偶 极 机 制 的 光谱 活性 。 所 以 同 核 双 原 


$1.2 分 子 内 粒子 运动 和 光谱 特征 u 


子 分 子 H..O,.N, 等 就 没有 振动 和 转动 光谱 。 而 非 极 性 分 子 , 如 CH ,CCL 等 在 
转动 时 ,其 固有 侦 极 矩 始 终 为 零 ,所 以 非 极 性 分 子 也 没有 转动 光谱 。 但 是 上 述 分 
子 在 电子 态 斤 迁 时 ,由 于 电荷 中 心 发 生 了 移动 ,所 以 会 有 电子 光谱 。 而 有 些 非 极 
性 分 子 ,在 某 些 振动 模式 中 ,其 正 负 电荷 中 心 分 离 ,也 会 产生 振动 光谱 ,如 СО, 
的 弯曲 振动 。 


1.2.4 线形 和 线 宽 
任何 一 个 光谱 的 吸收 或 者 发 射 并 不 是 出 现在 某 一 确定 的 频率 ,而 是 呈现 了 
具有 一 定 宽度 的 分 布 。 谱 线 的 线形 一 般 用 洛 伦 兹 (Lorentzian) 函数 来 表示 , 它 的 


АЕРА а, 光谱 线 的 宽度 用 极 大 半 宽 (Full-Width Half-Maxi- 
утур 


mum, 简称 FWHM KER, CERAH vo 处 强度 降 到 一 半 的 谱 线 宽度 。 早 先 
人 们 将 谱 线 的 宽度 归结 于 光谱 仪 的 狭 矣 。 但 是 ,后 来 发 现 , 当 光谱 仪 狭 锋 调 到 一 
定 宽度 后 , 谱 线 的 宽度 将 不 会 再 有 进一步 改善 。 而 且 , 既 然 狭 缝 是 长 方形 的 ,人 
射 光 又 是 均匀 地 照射 在 狭 妖 上 ,那么 可 以 证 明 所 摄 得 的 谱 线 强度 随 频率 的 变化 
也 不 会 如 图 1.2.3 所 示 。 因 此 除了 仪器 精度 的 因素 外 ,引起 谱 线 增 宽 还 有 其 他 
原因 。 


图 1.2.3 分 于 光谱 线形 示意 图 
分 子 在 任何 一 个 能 级 上 都 具有 一 定 的 寿命 ,否则 不 会 产生 光谱 。 不 确定 关 


系 撕 出 ,具有 有 限 寿 命 的 状态 ,其 能 量 并 不 具有 惟一 的 恒定 值 ,而 是 按照 一 定 的 
规律 分 布 。 此 能 量 不 确定 性 和 状态 的 寿命 有 如 下 关系 : 


AE:Ar:2h (1.2.20) 
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激发 态 的 有 限 寿 命 A: 及 其 由 此 带 来 的 能 量 不 确定 性 AE ,使 谱 峰 产生 了 一 定 宽 
上 度 ,这 就 是 自然 加 宽 。 分 子 在 不 停 地 运动 中 。 由 于 多 普 鞠 {Doppler) 效 应 ,使 在 
辐射 方向 上 上 有 一 定 速度 w 的 分 子 被 检测 到 的 光谱 频率 vy 相 比 与 其 静止 的 频率 
vo ARRA: 


v= [1 -| (1.2.21) 


ЖР с 是 光速 。 由 于 光谱 中 所 检测 的 不 是 单个 分 子 ,而 是 由 大 量 分 子 所 构成 的 
群体 。 既 然 所 有 的 分 子 都 在 高 速 运动 中 ,而 且 运 动 的 速度 和 方向 也 各 有 不 同 。 
按照 多 普 勤 效 应 ,分 子 运 动 速度 的 这 种 分 布 会 导致 谱 线 加 宽 。 大 量 气体 分 子 的 
无 规则 运动 ,引起 了 分 子 之 何 的 碰撞 和 分 于 之 闻 相 互 作用 力 的 变化 ,也 会 使 定 态 
能 量 位 移 , 从 而 造成 详 线 加 宽 ,这 被 称 作 碰 扩 加 宽 。 


$1.3 转动 光谱 
1.3.1 质心 平 动 的 分 离 


描写 整个 分 子 运 动 的 薛 定 廖 方程 户 区 (R,r) = BY(R,r), 在 B-O 近 似 下 
被 分 高 成 描写 电子 运动 和 描写 核 运动 的 两 个 部 分 : 


AwlR,r)= EYAR,r); Вуту(К) = ЕХО) (1.3.1) 
局 时 整个 分 子 的 波 函 数 可 写成 电子 运动 波 函 数 和 核 运动 波 函 数 的 乘积 ， 
(К, к) = УМК), (ғ, R) (1.3.2) 


转动 光谱 是 由 于 分 子 转动 状态 的 改变 而 引起 的 光谱 现象 ,所 以 , 它 应 该 由 核 运 动 
方程 来 描写 。 但 是 分 子 内 部 原子 核 的 运动 除了 包含 分 子 的 转动 以 外 ,还 包含 了 
整个 分 子 的 质心 平 动 和 分 子 内 部 原子 之 间 的 振动 。 其 中 分 子 的 质心 平 动 不 会 对 
分 子 光谱 产生 影响 。 这 是 因为 在 没有 外 力作 用 的 情况 下 ,分 子 以 随机 方式 运动 ， 
而 分 子平 动 范围 比分 子 体积 大 得 多 ,这 种 运动 的 能 级 是 连续 的 ,因此 不 会 产生 光 
谱 现象 。 所 以 ,在 研究 由 于 核 运 动 而 引起 的 分 子 光谱 现象 时 ,为 了 直截了当 地 深 
人 到 问题 的 核心 ,首先 必须 扣除 分 子 的 质心 平 动 。 

要 做 到 这 一 点 ,只 需要 把 坐标 原点 建立 在 分 子 的 质心 上 就 可 以 了 。 分 子 质 
心 的 位 置 是 : 


Zm Эту, Уту, 
= Y= 2-2 (1.3.3) 
Zm 2", Хт, 
+ * 


x 
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其 中 ,mw 是 第 p 个 原子 的 质量 , 它 的 位 置 是 在 (zx, yj ,zs)。 以 双 原 子 分 子 为 
例 ,描写 两 个 原子 核 的 位 置 共 需要 六 个 坐标 : (91,92,… ,ge)。 在 向 卡尔 坐标 系 
P з ШЕЕ ТӨ Л EE: 


оу 
r т Vint Ee | Yu(R)= Evn(R) (1.3.4) 


其 中 的 R 就 是 六 个 笛 卡 尔 华 标 (xz 1 ,y1 ,zi ,zx2，y2,22),V 匀 是 核 坐标 的 拉 普 拉 斯 
算 符 。 先 变换 坐标 系 , 令 


_ mizi t mg _ mi iyi myz = 1211 maza 
mi + m, m, $ тз m, t mz 


(1.3.5) 


T= л; Xl у= yy zz 21 (1.3.6) 


这 里 的 前 三 个 坐标 描写 了 分 子 质心 的 位 置 ,后 三 个 坐标 描写 了 分 子 内 原子 之 间 
的 相对 距离 。 在 采用 了 上 述 坐 标 系 以 后 ,再 令 核 波 函 数 为 分 子 质心 平 动 波 函 数 
办 和 分 子 内 原子 相对 运动 波 函 数 加 的 乘积 , 即 


VN(R)= pAX,Y,Z) Gar,y,z) 《1.3.7) 
则 相应 的 核 运 动 方程 转化 为 : 


2 2 
[iV Ри Саза) + Ешуа) ра Бры 


(1.3.8) 
上 式 中 , M 是 整个 分 子 的 质量 ,Ap 是 分 子 的 折合 质量 
M= mit mz Ыт (1.3.9) 


F V(z,y,z)= YN(T,y，z)+ 下 (zy,zx), 对 核 运动 方程 进行 分 离 变量 ,得 
到 : 


ЕЯ 质心 平 动 方程 (1.3.10) 


2 
[тауа суо) ва (Е-Е), RRIA (1.3.11) 


注意 到 质心 平 动 方程 中 不 包含 势能 项 ,所 以 ,分 子 内 部 的 物理 化 学 变化 与 分 子平 
动 波 函 数 无 关 。 对 内 部 运动 采用 球 极 坐标 ， 


£ = rsin ĝcos $ х= зіп біп Фф — x= cos 0 


.3.12 
ZT yr аз 
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振 转 方程 转化 为 ; 
юг1аг ‚д 1 18 02 (кі 
а анор руб (Е-Е 


(1.3.13) 
ТААТАН ГАТР КО, ВЕЛЕ В URAR 18938 38 ЖЛ 
理 分 子 的 振 转 光谱 。 


图 1.3.1 直角 坐标 和 球 极 坐 标的 转换 


1.3.2 双 原 子 分 子 的 刚性 转子 模型 

最 简单 的 分 子 是 双 原子 分 子 , 所 以 我 们 从 双 原 子 分 子 人 手 讨论 分 子 的 转动 
光谱 和 分 子 结构 之 间 的 关系 。 为 处 理 方 便 起 见 , 先 假设 双 原 子 分 子 是 个 刚性 转 
子 , 即 中 原子 核 的 大 小 和 核 他 距 相 比 要 小 得 多 ,所 以 可 将 店 子 核 看 成 是 只 有 质 
量 而 没有 任何 体积 的 质点 ;@ 原子 的 核 间距 在 分 子 转动 过 程 中 始终 保持 不 变 。 
在 刚性 转子 模型 下 ,由 于 r 是 常数 , 故 V(r) 也 是 常数 。 令 内 部 波 函 数 为 振动 波 
函数 和 转动 波 函 数 的 乘积 , 即 yi = yy, 分 子 内 部 运动 的 蕉 定 请 方程 简化 为 : 


Afl 1 2 
2, rz 030in 955" r? Tama |+ УСО =(Е-Е,) 9, 


(1.3.14) 


ФЕ-Е,- У(г) = Е, АЕА, I= jr? 为 转动 惯量 , 则 


Fasing 


-4 1 а 2IE, 
КЫТ М срт] 


rt: p= Ыф, (1.3.15) 
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该 方程 只 有 在 下 = J(J+1) ,其 中 J=0,1,2,… 时 才 有 解 。 所 以 ,刚性 转子 的 能 
量 本 征 值 是 : 


^? 


Al 
T 


JJ +1) (1.3.16) 


方程 的 解 是 球 谐 函数 ҮГ (9,3), m=] ,J -1,…, -J 容易 看 到 对 转动 量子 数 
是 了 的 状态 ,其 能 重 简 并 度 是 21+1。 从 


Гео за ваваф (1.3.17) 


求 得 纯 转 动 光 谱 的 选 律 是 AJ = +1,Am =0,+1。 于 是 当 一 个 原来 处 在 J 能 级 
的 分 子 吸 收 一 个 光子 被 激发 到 J+ 1 能 级 时 ,被 吸收 光子 的 频率 是 : 


v= [Eo E]⁄h = +1) (1.3.18) 
车 用 波 数 表示 ; 
# = =(Е,,-Е)/йс= F(U +1) - ЕЦ) 
= 
Br lc 


(1) 称 为 转动 光谱 谱 项 ,B 是 转动 常数 。 上 述 公式 意味 着 用 刚性 转子 模型 得 到 
的 纯 转动 谱 将 是 一 组 等 距离 的 谱 线 , 谱 线 的 间隔 是 : 


2(J+1)=2B(J+1) (1.3.19) 


Av=28B (1.3.20) 


按照 玻 耳 兹 曼 分 布 ,常温 下 分 子 通常 在 很 宽 的 转动 能 级 范围 内 都 有 分 布 ,所 以 实 
验 上 红外 光 潜 一般 都 是 一 组 谱 线 。 


1.3.3 非 刚 性 转子 模型 

实验 发 现 ,刚性 转子 模型 在 J 较 小 时 和 实验 数值 吻合 较 好 ,而 当 J 较 大 时 ， 
谱 线 间距 比 理论 预计 的 要 小 ( 见 表 1.3.1 中 HCI 纯 转 动 光 潜 的 数据 )。 这 表明 
刚性 转子 模型 和 实际 情况 存在 着 一 定 的 差异 。 在 刚性 转子 模型 的 两 点 假设 中 ， 
第 一 点 是 正确 的 ,因为 原子 核 的 大 小 比 原子 的 核 间距 小 五 个 数量 级 左右 ;而 第 一 
个 假 设 即 转动 过 程 中 原 于 核 同 距 保 持 不 变 , 和 嘉实 情况 有 出 人 。 事 实 上 在 高 速 
转动 时 ,原子核 之 间 的 距离 会 因为 离心 力 而 伸 长 。 所 以 ,如 果 要 更 准确 地 计算 分 
子 的 转动 光谱 ,需要 对 刚性 转子 横 型 进行 修正 。 
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91.3.1 HCl 转动 脆 迁 的 吸收 谱 


KE sam“ Praa = 2В(] +1) ниш = 2807 +1) -4DU +1)? 
+1 B=10.34 cm `! B=10.395 стт! 

3-4 83.03 82.72 83.75 

4—5 104.1 103.40 103,75 

5—6 124.30 124.08 124.39 

6-7 145.03 144.76 144.98 

TB 165.51 165.44 i 165,50 

8-9 185.86 186.12 185.94 

9-10 206.38 206.80 206.30 

10—11 226.50 227.48 226.55 


(Ж А С Herzberg. Sptctra of diatomic molecules. D van Nostrand company Ine, Princeton, N 
1, 1950). 


吸 k 


— 
20 60 100 140 180 220 260 300 340 380 420 т] 500 
Fem! 


В 1.3.2 HC 纯 转 动 光谱 


从 实验 中 归纳 出 纯 转 动 谱 线 的 波 数 变化 符合 下 列 经 验 公式 ; 
B=am-bm т=1,2,3,-- (1.3.21) 
据 此 ,提出 了 非 刚性 转子 模型 ,其 基本 要 点 是 :@ 保留 了 刚性 转子 模型 中 的 合理 
成 分 ,原子 核 仍然 作为 质点 处 理 ;@ 在 转动 过 程 中 ,原子 核 间距 会 由 于 离心 力 的 
作用 而 拉 长 , 拉 长 的 程度 将 取决 于 化 学 键 的 力 常数 。 转 动 时 分 子 的 离心 力 和 由 
于 核 间 配 拉 长 而 引起 的 回复 力 相 平衡 , 即 


р? = fos = fas = k(r = ra) (1.3.22) 
式 (1.3.22) 中 ro 是 分 子 的 平衡 核 间距 ,& 是 键 的 力 常数 。 由 于 转动 角 动 量 
M = Iw, 可 推出 


2 


M 
renta 2. (1.3.23) 
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体系 总 能 量 
М? M! 
E= т+у= М Оя Мотка (320 


用 泰勒 公式 (1+z) "=1- п йуз 中 的 ,代入 上 式 ,再 使 用 近似 га о, 
得 到 


2 4 
F = A- КЕТЕ вни" D- 32r и 和 UDPG.3.23) 
于 是 用 非 刚性 转子 模型 得 到 的 转动 光谱 谱 项 是 : 
А? 
FU)=E;/he=s кй? 1)- gay +1) 
=B +1)- К 7+1) (1.3.26) 
谱 线 间隔 
š=F(J+1)-F(J)=2B(J+1)-4D(J+1 了 =012，… 


(1.3.27) 
和 经 验 公式 一 致 。 至 此 , 非 刚性 转子 模型 比较 圆满 地 解释 了 分 子 转动 光谱 。 在 
非 刚性 转子 模型 处 理 下 , 双 原 子 分 子 转动 光谱 选 律 仍 是 AJ = + 1。 


1.3.4 多 原子 分 子 的 转动 光谱 

从 上 面 对 双 原子 分 子 处 理 中 可 以 看 到 ,分 子 的 转动 光谱 与 其 转动 惯量 密切 
相关 。 但 是 双 原 子 分 子 只 有 一 个 转动 惯量 ,而 多 原子 分 子 却 可 以 绕 不 同方 向 的 
轴 旋 转 , 从 而 产生 不 同 的 转动 惯量 。 所 以 处 理 多 原子 分 子 转动 光谱 ,首要 的 任务 
就 是 确定 分 子 的 转动 惯量 。 规 定 通 过 分 子 重 心 ,相互 垂 直 并 满足 下 列 关系 的 三 
根 转动 轴 为 分 子 的 主轴 : 


тмн = È mraro = È тогы =0 (1.3.28) 


三 根 主轴 分 别 记 作 A、B、C。 式 (1.3.28) 中 ,ra .rg 和 rc 分 别 是 分 子 中 第 i 个 
原子 到 A B ЖС 轴 的 距离 。 将 分 子 绕 A.B 和 C 轴 的 转动 惯量 分 别 记 作 I 、Is 
M Ic: 


= т з= Эт, Ic= тт (1.3.29) 
相应 的 三 个 角 动 量 分 量 分 别 是 Ma .Ms 和 AMc ,出 分 子 的 总 角 动 量 是 


М? = М + Mà + М? (1.3.30) 
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总 转动 能 是 
-Mh Mi, Mt 


Е,= 012+ (1.3.31) 


按照 刚性 转子 模型 ,根据 I4、Is 和 Ic 的 关系 ,多 原子 分 子 可 以 划分 成 以 下 
几 种 情况 ( 见 图 1.3.3): 


O) I4= Ia,Ic=0 此 时 ,rc=0, 这 是 在 C 轴 上 的 线形 分 子 ,转动 能 量 为 : 


„Ma Mb Mh 


E= h Жор "о, rd!) (1.3.32) 


和 双 原 子 分 子 一 样 , 选 律 是 AJ = +1, 

(2) h= liSl 由 于 在 三 个 转动 轴 上 的 转动 惯量 完全 相同 ,该 分 子 是 球 
形 分 子 ,个 极 矩 为 零 ,所 以 没有 纯 转动 光谱 ,如 CHo 

(3) Sll 这 是 相当 于 以 C 轴 为 主轴 C,(n>2) 的 分 子 , 如 NH, 
СНС 等 , 称 为 对 称 陀 蝶 分 子 , 它 的 能 量 为 : 


2 Е - 2 
+b [sk Zig = BhJ (J +1) + (C -B}hcK (1.3.33) 


其 中 в- А с б, ЕТЕД ГРН HERAT 
т Ige Вл ос 


选 律 将 由 两 个 量子 数 ЖК 共同 确定 ,它们 为 AJ = 上 1;AK =0。 从 能 级 
《J ,下 ) 到 能 级 (J + 1,K)} 唉 迁 的 所 吸收 的 频率 是 ; 


o 
L e 
1 
A ~ 汪 生 
L 1 


图 1.3.3 ЯРАТ. REAT ERES TRES EST 


81.3 转动 光谱 19 


5= В +1)(] +2) + К(В+С)- В +1) - K?(B+C)=2BU +1) 

‹1.3.34) 

(4) 9 ьс ЖУЙЕЛЕР, RINNER R ERN 
讨论 。 


1.3.5 转动 光谱 的 应 用 

虽然 从 理论 上 讲 ,分 子 的 转动 光谱 经 非 刚 性 转子 模型 处 理 后 ,可 以 利用 式 
(1.3.27) 中 求 得 的 D 值 来 计算 力 常数 ;但 是 ,由 于 记 的 数值 一 般 很 小 ,相对 的 
误差 比较 大 ,所 以 为 常数 通常 不 是 从 转动 光谱 而 来 。 转 动 光 谱 的 最 大 用 处 是 从 
谱 线 的 间隔 来 求 算 分 于 的 平衡 核 间距 。 一 般 步骤 是 首先 从 实验 数据 中 求 得 谱 线 
的 间隔 ,再 从 谱 线 间隔 算出 转动 常数 B, 最 后 从 转动 常数 算出 转动 惯量 和 平衡 核 
BE. и RCI 为 例 , 实 验 测 得 其 转动 光谱 线 之 间 的 间隔 是 20.80 cm 1, 所 以 , 转 
动 常数 B=20.80 cm"! 2 = 10.40 стг! HC 的 折合 质量 是 1.6144 x 10 -24 
g ,按照 公式 B = h (8m2pr2ze), 求 得 转动 惯量 和 平衡 核 间 距 分 别 是 工 = 2.687 х 
10740 grem? 和 >=1.29x10-8cm。 当 用 气 取代 HO 中 的 氢 以 后 ,由 于 同位 素 
取代 不 影响 分 于 的 电荷 分 布 ,所 以 DC 和 НС RA ЖЕН] ЖЕНЕН {Н Ж DC 的 
折合 质量 是 3.145 X10-*g, 于 是 其 转动 惯量 为 1=5.234 x 10-4 gcm? ,转动 
常数 是 5,257 cm !。 所 以 气 取 代 毛 以 后 ,DCI 的 谱 线 和 HC 相 比 移动 了 

АФ =2(Вна- Bpe) (J + 1) 
=2x(10.40 ст"! 5.23 em 1)(7+1) = 10.007 + 1)em-! 

这 种 现象 称 为 同位 素 位 移 。 

极 性 分 子 中 的 转动 能 级 在 外 加 电场 存在 时 ,由 于 分 子 偶 极 矩 和 外 电场 的 相 
互 作用 ,使 得 转动 光谱 谱 线 发 生 偏 移 , 这 种 现象 叫 斯 塔 克 (Stark ) 效 应 。 德 国 物 
理学 家 斯 塔 克 于 1913 年 发 现 了 这 一 现象 ,并 因此 获得 了 1919 年 诺 贝 尔 物理 学 
奖 。 利 用 这 一 现象 可 以 准 病 地 测定 分 子 的 偶 极 矩 ,其 最 大 优点 在 于 不 受 溶剂 分 
子 或 者 对 理想 气体 定律 偏差 的 影响 。 在 外 电场 中 ,可 以 证 明 , 分 子 的 转动 能 量 
为 : 


вун) PENU) (1.3.35) 
其 中 后 一 项 是 由 于 外 电场 存在 所 引起 的 位 移 ,E 是 电场 强度 , p EMRE, 
A (J) 是 与 有 关 的 常数 。 在 外 电场 作用 下 ,分 子 从 了 能 级 到 j + 1 能 级 的 脆 迁 
时 ,吸收 光子 的 能 量 用 该 数 表 未 为 ; 


2 
;=2BU +1)+ ЕА) (1.3.36) 
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显然 ,A(J) 依 然 是 个 常数 。 和 没有 外 电场 的 情况 相 比较 ,由 于 斯 塔 克 效 应 所 引 
起 的 谱 线 位 移 是 : 


= Е? Ју (1.3.37) 


上 式 中 ,B 可 以 从 没有 外 电场 的 分 子 红 外 光谱 算得 ,E 是 所 用 电场 强度 。A(J) 
可 以 通过 计算 获得 ,这 样 就 能 得 到 了 偶 极 矩 yo 


81.4 振动 光谱 


1.4.1 双 原 子 分 子 的 振动 方程 
经 分 离 质 心平 动 和 分 子 转动 以 后 , 双 原 子 分 子 ( 线 形 分 子 ) 只 留 下 1 个 振动 
自由 度 。 这 个 自由 度 就 是 两 个 原子 核 之 间 的 相对 位 移 。 从 分 子 内 部 原子 核 相 对 
运动 方程 
АЕ 3232, 1 li 
2a 2977 Ar Z80039: дав" 
+ V(r)és= (Е-Е) ñin (1.4.1) 


出 发 ,在 不 考虑 转动 的 单纯 振动 中 ,9 Tü $ 都 是 常数 ,上 述 方程 简化 为 : 


sin 62 TA 


-Eji EtV galr) Ea) 0.4.2) 


令 Palr)= phr) r А (1.4.2),1Ф%#; 


-5a yr J+ V(r)@,(r)= E, plr) (1.4.3) 


这 就 是 一 维 振子 的 薛 定 请 方程 。 只 要 知道 势能 V(r) 的 具体 形式 ,就 可 以 求解 
上 述 方程 ,得 到 振动 本 征 瘟 数 %v( ~) 和 振动 能 量 E,。 而 采用 不 同 精度 的 势能 函 
数 ,就 构成 了 不 同 精确 程度 的 振子 模型 。 


1.4.2 Ж ЕТЕШ 
用 级 数 将 势能 V{r) 在 平衡 核 间距 ro 附近 展开 : 


У) УС) + [Š a 5) н 


r) бењ (1.4.4) 
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由 于 势能 是 个 相对 数值 ,所 以 可 将 能 量 零 点 放 在 Vro) ,这 样 有 V(ro)=0。 平 
衡 核 间距 处 是 能 景 最 低 点 ,所 以 (dY/dr)-, = 0。 如 果 只 取 势 能 展开 后 的 第 一 
项 ,而 忽略 其 他 更 高 项 次 ,得 到 : 


у=) опы? (1.4.5) 


AP k 是 力 常数 ,~ 是 两 个 原子 核 之 间 的 相对 距离 。 上 述 势能 函数 和 简 谐 振子 
的 势能 函数 形式 完全 一 致 ,所 以 这 一 模型 被 称 为 简 谐振 子 模型 。 将 势能 函数 代 
人 振动 醉 定 读 方 程 , 解 出 

g= Ne *2H,(q) (1.4.6) 


ЖР а =/®х ‚б = 4л°досн ЬМ, 是 归 一 化 常数 ,v 是 振动 量子 数 , 取 值 范围 是 v 
=0,1,2,…。 球 (9) 是 厄 米 多 项 式 , 其 最 初 几 个 的 表示 式 是 Ho(g)= li H,(q) 
=24;Н,(4) = 44° -2;Нз(а) = 84 – 122. RFE: 


E, = (u + 1/2)Асйу (1.4.7) 

ОЕ Н, H › = 0 时 ,能 量 Е, 不 等 于 零 ,这 就 是 所 谓 的 零点 
me. оолак, зо L L. RIN: 

С(0) = Еу = (ә + 1/2)йо (1.4.8) 


Wes kE АСОВА С, ВЕДЕ Au = +1。 需 要 注 
意 的 是 ,该 选择 定 则 只 对 极 性 分 子 有 效 , 而 对 非 极 性 分 子 ,由 于 其 永久 个 机 矩 
4=0, 所 以 没有 振动 光谱 。 当 分 子 从 v 能 级 跃迁 到 w+ 1 能 级 时 ,吸收 光子 的 频 
率 是 ; 

y= Gv+1)- G(o)= о (1.4.9) 


这 样 ,对 任何 一 个 双 原子 分 子 ,用 简 谐 振子 模型 处 理 的 振动 光谱 将 只 有 一 条 谱 
Ro 


1.4.3 非 简谱 振子 模型 
实验 事实 表明 , 双 原 子 分 子 的 振动 光谱 并 不 是 一 条 单一 谱 线 ,而 是 由 -一 系列 
的 谱 线 构成 ,这 些 谱 线 的 位 置 用 如 下 经 验 公式 来 拟 合 比 简 谐振 于 模型 将 更 贴切 ; 
фе по bv? v=1,2,3,.: (1.4.10) 


表明 简 谐 振子 模型 过 于 简单 ,需要 进行 修正 。 和 简 谐 振子 模型 不 同 , 取 势 能 展开 
式 中 的 前 两 项 ; 
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упы + ка? (1.4.11) 


КАЖЫ E ГЛЕ ВЕЕ ЕЕ: 


ір, 
Ev= (о) вос [o ++) ЕД (1.4.12) 


上 式 中 的 x 是 非 谐 性 系数 。 对 应 的 谱 项 为 : 
G(o)= E,/he= (u +102) ~ (v + 1/2)%уйу (1.4.13) 
选择 定 则 是 : 
Au= 土 1], 土 2, 土 3，… (1.4.14) 


BORKH KS s W BT TESTES ЭББ ТЕПЕК EE RE fE Kal 
基态 出 发 向 上 的 各 能 级 之 间 ,其 吸收 频率 为 : 


#= б(о+1)- G(0)= (po хро) доо? (1.4.15) 
和 经 验 公式 一 致 ,其 中 a = 50 до, b = yioo 
应 用 振动 光谱 ,可 以 获得 许多 有 用 的 结构 信息 。 


力 常 数 上 : 力 常数 是 表征 化 学 键 的 伸缩 振动 强度 的 一 个 重要 参数 。 它 被 定 
义 为 : 


в = 4129002 = 42 (а + Б)2с (1.4.16) 


其 中 非 谐 性 常数 х= жь 都 可 以 从 实验 得 到 。 例 如 对 HC] 分子, 实验 测 
得 01 = 2885.9 cm ,ma = 5668.0 cm”! ARA MRAR I= (5 一 у) 一 
wow A: 
人 см! 
bos = (1 - Зу)? = 5668.0 em `! 
解 联 立方 程 ,得 到 x = 0.01726,7,= 2988.9 cm 1。 于 是 力 常数 上 = 4520002 
516 Nem lo 
同位 罕 效 应 : 当 双 原子 分 子 中 的 原子 用 同位 索取 代 以 后 ,由 于 决定 化 学 键 性 


质 的 电 蓓 分 布 不 受 同 位 素 取 代 的 影响 ,所 以 力 常数 不 会 因为 同位 京 取 代 而 改变 。 
在 同位 误 取 代 前 后 ,分 子 的 振动 频率 有 如 下 关系 : 


ба Гл. EJE] Pa 
Vo bP Ë (2те pr x (1.4.17) 
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在 简 谐振 子 模型 中 ,由 于 同位 素 取代 而 引起 的 01 谱 线 位 移 是 : 
Аў = бу — Vos = boi(1 - o) (1.4.18) 
被 称 为 同位 案 位 移 。 而 在 非 简谱 振子 模 型 下 ,同位 素 取 代 不 仅 影 响 了 频率 ,而 且 
也 使 非 谐 性 常数 发 生 了 改变 。 假 设 :xs = ру, ЖИ ЖЖ 
Ay=51 -#=(1—р)[1-2(р +1)у]% (1.4.19) 
这 样 , 可 由 p 和 zol( 非 简 谐 振子 还 需要 Xi ) 求 得 同位 素 位 移 Az ,或 反 过 来 ,由 同 
位 素 位 移 As 求 得 p。 例 如 当 用 DD 取代 了 HCI 中 的 日 以 后 ,p= у = 
0.7169, 相 应 地 同位 素 位 移 是 Az= (1-о)[1—2(о +1) yi] = 796.5 em !, 
解 离 能 :将 化 学 键 完全 破坏 ,从 而 使 稳定 分 子 AB 解 离 成 相应 的 中 性 原子 A 


和 B 所 需要 的 能 量 称 为 解 离 能 。 简 谐振 子 模型 无 法 表现 分 子 的 解 离 情况 。 而 
在 非 简 谐 振子 模型 中 , 相 邻 两 个 能 级 之 间 的 能 量 差 是 


АЕ = Е,.,- Е, = һеў[1-2(ь+1)у] (1.4.20) 


随 著 振动 量子 数 ,的 增加 ,振动 能 级 之 间 的 间隔 变 小 。 当 发 生 解 离 时 ,可 以 认 
为 相 邻 的 振动 能 级 已 经 连 在 一 起 。 设 解 离 区 的 振动 量子 数 是 vp M 


AE=E(up+i)- E(vp)=0 (1.4.21) 
Ш 
ДЕ =Е,,1- Е, = htoll-2(vp+1)x]=0 (1.4.22) 
得 到 
=l -ial 
oo (1.4.23) 


上 面 的 最 后 一 步 近似 是 基于 ү 的 数值 一 般 为 千 分 之 几 的 数量 级 , 故 um 远大 于 1 
而 作出 的 。 于 是 相对 于 零点 能 ,将 一 个 分 子 解 离 所 需要 的 能 量 是 ; 


Do=E(vp) = E(0) = [az Јане во (1.4.24) 
这 一 能 最 Do 被 称 为 热力 学 解 离 能 。 而 不 考 虚 零点 能 的 解 离 能 叫 光谱 学 解 离 
能 , 记 作 D.。 由 光谱 数据 po 和 x, 可 算出 解 离 能 。 但 是 ,采用 非 简 谐振 子 模型 
计算 得 到 的 结果 和 实验 值 相 比 有 10% 左 右 的 误差 ,原因 在 于 非 简 谱 振 子 势 能 仍 
然 是 一 个 近似 势能 表达 式 ,尤其 在 高 振动 态 能 级 时 和 实际 情况 有 较 大 出 入 ( 见 图 
1.4.1)。 如 果 采 用 麻 类 (Morse) 势 能 代替 非 简 谐振 子 可 以 获得 更 好 的 结果 。 褒 
斯 势能 的 形式 是 : 


V(r)=D,l1-e Pr rz (1.4.25) 
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代 人 振动 薛 定 刘 方 程 ,得 到 本 征 能 量 是 : 
E,= Ahe(u +1/2)- Вһе(0+1/20)2 FP v=0,1,2, (1.4.26) 


结果 类 似 于 非 简谱 振子 能 量 本 征 值 的 形式 。 但 是 参数 A 和 日 与 结构 参数 之 闻 . 
的 关系 比 非 简 谐 振子 更 接近 于 真实 情况 。 


220: 
С дпс 


由 实验 值 .5 可 得 到 5 和 X ,然后 求 出 A、B。 通 过 摩 斯 势能 函数 ,然后 定 出 更 
精确 的 结构 信息 pA Deo 


= ny (1.4.27) 


лоса 
图 1.4.1 双 原 子 分 子 的 简 谐振 子 ЗЕЕ P E ЕШ R 


1.4.4 振动 光 说 的 精细 结构 一 一 振 转 光 说 

uv 联 迁 的 振动 光谱 从 其 精细 结构 看 是 一 个 谱 带 ,这 个 谱 带 由 许多 谱 线 组 
成 ,每 条 谱 线 对 应 于 "一 振动 跃迁 中 的 一 个 转动 跃迁 。 于 是 , 双 原 子 分 子 的 波 
HR bio(7) 可 以 写成 振动 波 函 数 yv( >) 和 转动 波 函 数 消 (6,g) 的 乘积 。 代 人 双 
原子 分 子 核 运 动 的 莅 定 户 方 程 (1.4.1), 经 分 离 变量 后 得 到 分 别 描述 振动 和 转动 
的 两 个 方程， 


102 1 202Е, _ 21E, 
Еа И ӨЛ үй (1.428) 
а 
зр арн УСО, Ев, (1.4.29) 
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由 于 振动 能 级 之 间 的 间隔 比 转动 能 级 之 间 的 间隔 大 得 多 ,所 以 在 同时 考虑 振动 
和 转动 时 ,一般 用 刚性 转子 模型 处 理 转动 问题 。 将 刚性 转子 的 结果 ; 


[5 2 1 


- i 
уар ai эр |0,00. =J + YLO (1.4.30) 


ЛР НЕЕ ТЕ ЭЖЕ (1.4.1), 


а а 
КАЕ уаз], + Vr) a= (E-Epa (1.4.30) 
令 
2 
у= - + D+ V(O) Е,3=Е-Е, (1.4.32) 


由 于 势能 项 中 包含 了 转动 量子 数 J ,所 以 最 终 的 能 量 中 一 定 同 时 包含 了 振动 和 
转动 两 个 部 分 。 对 振动 部 分 采用 非 简 谐振 子 模 型 ,在 忽略 振动 和 转动 相互 作用 
HREF, 


#=б(ь)+Е(1)= (о) |» р) wt B+ (1.4.33) 


G(o) 和 下 (J) 分 别 是 振动 光谱 谱 项 和 转动 光谱 谱 项 。 

在 同时 考虑 了 振动 和 转动 以 后 , 双 原 子 分 子 的 选择 定 则 必须 由 两 个 量子 数 
"和 了 同时 确定 。 对 处 在 袜 电 子 态 的 双 原 子 分 子 ,车 分 子 是 非 极 性 的 ,没有 振动 
-转动 光谱 ;车 分 子 是 极 性 的 ,选择 定 则 是 Av = 0, +1,+2,…;AJ = +1。 对 任 
何 一 条 "=0 到 "的 跃迁 ,都 形成 一 条 谱 带 。 谱 带 中 各 谱 线 的 位 置 是 : 


p= + B,J'(J'+1)- BJ "(J+1) (1.4.34) 


其 中 加 = G(o) - G(0), ЗЕН А JR, J= J = -2,-1,0,1,2 
分 别称 为 O,P,Q,R,S 支 。 现 在 根据 选 律 AJ = + , 振 转 光谱 中 只 出 现 尺 支 
和 PP 支 两 部 分 。 前 者 对 应 于 (0,J) 到 (u, 了 + ORRE И ЖЯ] ЛУ (0, 了) 到 
(6,J 一 1) 的 牙 迁 。 把 以 上 两 种 哮 迁 代 人 式 (1.4.34) ,就 得 到 谱 带 中 各 谱 线 频率 
的 统一 关系 式 : 


S= so (u) + dm — ет? (1.4.35) 
У т= -1, -2,… 时 ,出 现 的 谱 线 是 卫 支 , 当 m=1,2,… 时 ,出 现 的 谱 线 是 R 
Ж. 
对 处 在 本 电子 态 和 和 电子 态 的 分 子 ,每 一 谱 带 通常 都 出 现 O,P,Q,R 和 S 
五 个 分 支 。 其 中 在 Q 支 , 有 


ба= flv) +(В,-В)/(/+1) J=1,2. (1.4.36) 
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B, 和 Bo 分 别 是 振动 量子 数 为 "和 0 的 振动 能 级 的 转动 常数 。 当 BAB 时 , 存 
在 很 密 的 Q 谱 带 ; 当 B,= Bo 时 ,只 有 mo(v) 一 条 谱 线 。 


1.4.5 多 原子 分 子 的 振动 模式 

对 一 个 含有 N 个 原子 的 多 原 于 分子, 有 3N 个 自由 度 。 扣 除 3 个 平 动 和 3 
个 转动 自由 度 (对 线形 分 子 是 2 个 转动 自由 度 ) 后 ,还 有 3N -6 个 振动 自由 度 
《对 线形 分 子 是 3N -5 个 自由 度 )。 设 描写 这 3N - 6 个 振动 自由 度 的 坐标 (一 
般 用 键 长 和 键 角 表示 ) 是 g1,92,93,…, qas se 可 以 证 明 ,经 过 适当 的 数学 变 
换 : 


3N-6 


Q= 2; Ta (1.4.37) 
< 


以 后 ,一定 能 够 找到 一 套 新 的 坐标 Q1, Qa, Q3,…, Qan -6, 在 这 套 新 坐标 系 中 ， 
如 果 势 能 项 只 取 二 次 近似 ( 即 简 谐振 子 模型 ) ,经 过 分 离 变量 ,分子 的 振动 可 以 用 
3N -6 个 独立 的 简 谐 振子 来 描写 , 即 每 个 振动 自由 度 对 应 于 一 种 简 谐 振动 方 
式 。 由 子 每 个 简 谐振 子 中 只 含 一 个 坐标 Qi, 这 种 振动 方式 称 为 正则 振动 (也 称 
为 简 正 振动 ), Q 就 是 正则 拔 动 坐标 。 当 只 有 一 种 简 正 振动 模式 时 ,分 子 中 的 所 
有 原子 以 相同 的 频率 在 其 平衡 位 置 附近 振动 (这 一 频率 称 为 特征 振动 频率 )。 而 
当 存 在 着 多 种 简 正 模式 时 ,分 子 中 每 个 原子 的 振动 就 是 在 单个 模式 下 振动 情况 
的 得 加 。 这 样 经 过 适当 的 坐标 变换 以 后 ,复杂 的 多 原子 分 子 的 振动 就 能 够 为 一 
组 简 正 振动 模式 替代 ,而 原则 上 每 一 简 正 坐 标 都 是 分 子 中 所 有 原子 空间 坐标 的 
线性 组 合 。 采 用 正则 变换 后 ,以 前 关于 简 谐振 于 的 所 有 结果 都 适合 于 多 原子 分 
子 中 每 个 正则 振动 。 

从 群 论 角度 看 ,每 一 个 正则 振动 模式 都 和 一 个 不 可 约 表示 相对 应 。 根 据 分 
子 自身 的 对 称 性 和 简 正 振动 模式 的 对 称 性 ,应 用 群 论 知 识 容易 判断 哪些 正则 振 
动 模式 之 间 的 腾 迁 会 具有 光谱 活性 。 以 HzO 分 子 为 例 , 它 有 三 个 原子 ,共有 九 
个 运动 自由 度 ,其 中 质心 平 动 三 个 ,转动 三 个 ,振动 三 个 。HzO 属于 Cs 点 群 ,其 
特征 标 表 如 下 : 


ё, okaz) s (z) 
I 1 I | z 
1 -1 -1 | R. 
-1 1 -1 2.8, 
-1 -1 1 


> 
=== uje 


ЊОЛИ ВНА. URLEN ERA 
基 , 得 到 的 表示 是 : 
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从 特征 标 表 上 查 到 ,整个 分 子 的 质心 平 动 所 属 的 不 可 约 表示 是 B B 和 А, 
从 卫 中 扣除 质心 平 动 后 得 到 : 


в. ИШ: ë, wan оз 
P-A B, B | 6 0 0 2 


整个 分 子 的 转动 所 属 的 不 可 约 表 示 是 Ar B1 和 B;, 扣 除 转动 以 后 ,分 子 振动 所 
属 的 不 可 约 表示 是 : 


с, | Ё = аа) Дун) 


Ta = Г- A -28;-2В,- А, | 3 1 1 3 


对 Pa 作 约 化 ,得 到 :Ps=24i+B2。 所 以 ,HzO 的 三 个 振动 自由 度 的 对 称 性 分 
别 属于 A (MA B:。 在 经 过 正则 变换 以 后 , 得 到 的 完 种 振动 模式 将 分 别 属 
于 上 述 三 个 不 可 约 表示 。 这 三 种 振动 模式 用 图 形 来 表示 ,分别 是 ， 


A 
H Zx 人 
` Z 


图 1.4.2 HsO 〇 分 子 的 简 正 振动 模式 


H 
/ 


这 些 图 形 可 以 按照 下 列 方法 求 得 :首先 定义 三 个 和 分 子 振动 有 关 的 内 坐标 :两 个 
О-Н EREKE Ar Ar 和 它们 之 间 的 夹 角 变 化 Ag。 然 后 以 这 三 个 内 从 
标 为 基 , 再 采用 投影 算 符 法 建立 对 称 性 匹 卫 的 内 坐标 组 全 形式: 
Bi An = Ууд (R)RAri= Ë Ari + GArit2.(zz)Ari 1 OD Ar, 
z 
= Ari Ат; + Ara tAr Ar + Агу-* 0, (1.4.38) 
Pa Aa = Уда (R)È Aa = Ë да + Суда + a,l az)Aa + 9, (yz)Aa 
= Да + Аа + ба Да Да Q, (1.4.39) 
Ps Ari = Dgr (RR Ari =Ê Ari- CAr zr)Art+ убу )Аг\ 
R 
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= Дуу - Др - Аг + Ari Ar- Ar,—>Q; (1.4.40) 


£ Tip pink ААТ ЯБУ, R TPP {ЖАПЕ ШОВ И: АГ $k 
分 析 来 判断 。 从 特征 标 表 最 后 一 列 提示 中 知道 ,4A; 和 B, 分 别 具 有 z 和 y 方向 
上 的 红外 活性 ,所 以 HzO 分 子 有 两 种 红外 特征 频率 。 

对 简单 分 子 ,我 们 可 以 通过 对 分 子 振动 的 全 分 析 , 确 定 它 在 红外 光谱 中 活性 
基 频 振动 数目 .振动 的 对 称 类 型 ,进而 确定 谱 线 的 归属 ,算出 分 子 的 力 常数 等 结 
构 参数 。 但 是 ,对 于 复杂 的 分 子 ,特别 是 对 称 性 较 低 的 分 子 ,进行 金 振动 分 析 就 
非常 困难 而 且 烦 琐 , 需 要 作 较 多 的 近似 ,造成 结果 和 实验 有 较 大 的 误差 ,而 失去 
实际 意义 。 好 在 人 们 从 实验 中 发 现 ,不 同 分 子 中 若 含有 相同 的 原子 团 , 则 在 它们 
的 红外 光谱 中 往往 会 出 现 几乎 树 同 频 率 的 特征 峰 。 出 现 这 种 现象 的 原因 是 , 尽 
管 多 原子 分 子 的 振动 模式 很 多 ,但 是 ,通常 在 许多 振动 模式 中 ,只 有 一 种 原子 或 
原子 团 的 振动 起 了 主要 作用 , 它 的 振动 带 往往 固定 在 一 定 的 频率 范围 中 。 人 们 
就 是 根据 这 些 特定 范围 内 有 无 红外 峰 , 来 判断 分 子 中 带 有 了 哪些 特征 基 团 ,以 及 这 
些 基 团 所 在 的 化 学 环境 。 

分 子 的 振动 形式 可 以 归纳 成 两 大 类 :伸缩 振动 和 弯曲 振动 。 伸 缩 振动 是 原 
子 基 团 沿 着 化 学 键 轴 方 向 伸展 和 收缩 ,而 村 曲 振动 是 离开 或 向 着 键 轴 的 方向 弯 
曲 。 一 般 情 况 下 ,伸缩 振动 由 于 需要 改变 键 长 ,所 以 它 的 频率 比较 大 ,在 4000 一 
1300 em! 范围 , 称 为 基 团 的 特征 频率 区 。 这 一 频率 受 化 学 环境 的 影响 很 小 , 据 
此 可 以 判断 分 子 中 存在 着 什么 基 团 。 而 弯曲 振动 ,由 于 化 学 键 长 没有 变化 ,所 以 
它 的 频率 比较 低 , 落 在 1600 一 400 cm-! 范 围 。 在 这 一 区 域内 出 现 的 光谱 比较 复 
杂 , 对 骨架 振动 和 环境 变化 非常 敏感 。 往 往 分 子 环境 的 细微 变化 ,就 会 引起 该 区 
域内 谱 线 的 明显 变化 ,所 以 该 区 域 被 称 为 基 团 的 指纹 区 , 据 此 可 以 来 区 别 分 子 结 
构 的 不 同 。 

根据 前 而 的 氢 述 ,经 简 正 变 换 以 后 ,多 原子 分 子 体系 的 波 函 数 可 以 写成 如 下 
ËR: 


(0100277 V3N -6) = П ф(ь,) (1.4.41) 
上 是 分 子 总 的 振动 状态 波 函 数 ,y; 是 分 子 的 第 ; 个 正则 振动 状态 的 波 函 数 , 它 对 
应 的 振动 量子 数 是 vo 当 所 有 的 正则 振动 状态 都 处 在 振动 基态 时 
3N-6 
p00 On- Пд) (1.4.42) 


整个 分 子 当然 处 在 振动 基态 。 分 子 吸收 能 量 以 后 , 若 仅 有 一 个 正则 振动 模式 j 
ААВ — 85, Вр 
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ЕИ 3N-6 
Tyo) EAO (1.4.43) 


ЗЕН ТУМАНЕ, Ж 2 КЕ А КОЕ ЕКЕ PUS R С 
光子 能 量 以 频率 ( 波 数 ) 表 示 , 称 之 为 基 频 ,可 表示 为 : 


(0+ 冯 je 一 (1+ 去 jw (1.4.44) 


这 里 的 vo; 称 为 第 j 个 振动 模式 的 基 频 。 显 然 ,对 一 个 多 原子 分 子 而 言 ,一 般 有 
不 止 一 个 的 基 频 ,例如 CO, 就 有 两 个 有 红外 活性 的 基 频 。 

同时 对 任何 一 个 简 正 模式 ,按照 非 谐振 子 模型 ( 选 律 是 Av = 土 1, 土 2,…)， 
除了 基 频 跃迁 以 外 ,还 可 能 发 生 从 o= 0 жЕ ЖУ ХЕЕЕ 
吸收 光子 的 频率 是 : 

b= (йо zda) v — 20002 (1.4.45) 

于 是 对 0 一 1.0~2 Ж 0-3 КЕЗЕЙ ЕЛЕ И Б, = (1-2у) boa = (1-32) 
2% M da= (1—4у)35 由 于 非 谐 性 常数 y 很 小 ,所 以 Боз, оз, ЖЖЖ ЕЕ 
?ol 的 2,3,… 倍 。 这 种 将 菜 一 简 正 模式 激发 到 。>1 能 级 ,从 而 使 吸收 频率 是 基 
频 整数 们 的 现象 叫 倍 频 。 它 的 物理 过 程 可 表达 为 ， 


T Oy 00) (1.4.46) 
1 КЕЛ 
П #(0)-=у,(3) П (0) (1.4.47) 
; = 


依 频 的 强度 通常 比 基 频 小 一 到 两 个 数量 级 。 例 如 对 SO, 的 一 个 基 频 v, = 
517.69 cm ,存在 一 个 三 倍 频 1535 cm 1, 

多 原子 分 子 中 ,除了 基 频 和 售 频 以 外 ,还 有 合 类 和 差 频 等 现象 ,它们 都 是 单 
光子 作用 的 结果 。 著 分 子 中 国 吸收 一 个 光子 而 同时 发 生 两 种 或 两 种 以 上 简 正 模 
式 的 基 频 跃迁 ,部 


I yo (Dg Пао) (1.4.48) 
吸收 光子 的 频率 为 vo + vo ,这 种 现象 叫 合 频 。 例 如 对 SO, 发 现 有 一 个 合 频 
1665 cm 1 , 它 是 由 两 个 基 频 v = 517.69 cm -1 和 1151.38 cm 1 组合 而 成 。 某 些 
原先 被 激发 的 模式 也 会 在 新 的 激发 过 程 中 将 能 量 传递 给 新 模式 ,同时 自身 返回 
р, 


3N-5 3N-6 
%0) П но) а) 10) (1.4.49) 
т, ЕП . 
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这 一 过 程 所 吸收 光子 频率 等 于 发 射 和 吸收 两 个 模式 基 频 的 能 量 差 , 即 vo, voo 
以 SO, 为 例 , 存 在 着 一 个 差 频 845 cm !, 它 是 两 个 基 频 1361.78 cm ' 和 517.69 
ст “的 差 。 基 频 , 倍 频 、 合 频 和 差 频 都 必须 符合 选 律 。 

此 外 , 当 合 频 或 倍 频 的 数据 和 有 些 基 频 的 数据 十 分 接近 时 ,二 者 会 发 生 强 烈 
的 相互 作用 。 作 用 的 结果 使 得 基 频 的 强度 减弱 而 原先 较 弱 的 合 频 或 倍 频 强 度 大 
幅度 增强 ,这 一 现象 叫 费 米 共振 。 


$1.5 电子 光谱 


分 子 轨道 理论 告诉 我 们 ,电子 按照 泡 利 (Pauli) 不 相 容 原理 、 能 量 最 低 原理 
和 洪 特 规则 分 布 在 不 同 的 分 于 轨道 中 。 分 子 轨道 是 分 子 中 电子 运动 状态 栈 定 坦 
方程 的 解 。 分 子 在 不 同 电子 能 级 之 间 牙 迁 时 吸收 或 发 射 的 光谱 构 或 了 电子 光 
谱 。 电子 光谱 的 结构 相对 比较 简单 ,一 般 只 有 几 个 吸收 峰 , 但 是 它 的 吸收 系数 一 
般 很 大 。 电 子 光 谱 可 用 于 对 在 紫外 可 见 区 有 吸收 的 微量 金属 元 素 分 析 、 络 合 物 
组 成 及 稳定 性 研究 .有 机 化 合 物 的 鉴定 、 同 分 异 构 体 的 鉴别 以 及 作为 分 子 (特别 
是 含 共 罗 双 键 分 子 ) 结 构 测定 的 回 助 方法 。 


1.51 双 原 子 分 子 的 电子 能 级 及 其 表示 方法 

最 简单 的 电子 光谱 是 双 原 子 分 子 的 电 于 光谱 。 和 原子 中 相仿, 分子 中 电子 
轨道 运动 的 角 动 量 在 键 轴 方 向 有 分 量 mlm =0, 土 1, +2,…)。 光 谱 学 上 常 
用 量子 数 1 = | zj] = 0,1,2 等 来 表示 o.x .6 等 分 子 轨道 。 由 于 分 子 轨 道 的 轨道 
适 动 和 自 旋 运 动 之 间 存 在 着 相互 作用 (耦合 ), 使 得 双 原 子 分 子 的 总 状态 不 能 简 
单 地 用 电子 组 态 来 表示 ,而 必须 用 由 分 子 总 轨道 角 动 量 量 于 数 L 和 总 自 旋 量 子 
数 S 构成 的 光谱 项 来 表示 。 总 轨道 角 动 最 量 了 于 数 L 和 分 子 轨道 角 动 量 量子 数 A 
关系 ,满足 矢量 加 和 规则 , 即 工 = ii+ hai+ 和 -1 lA -Ale 同样 ,总 轨 
道 角 动 量 在 键 轴 方 向 上 有 分 量 Mi (М, =0,+1,=2,--, + L), Bilin, CO 基 组 
态 最 外 层 的 电子 排 布 是 :1n*50?2?。 由 于 最 后 两 个 电子 填充 在 s 轨道 中 ,而 Q 
轨道 的 轨道 角 量 子 数 是 4 = 0( 即 mx = 0) ,所 以 分 子 轨道 量子 数 是 4 = Ут, = 0。 
所 有 电子 都 已 配对 , 故 自 放量 子 数 是 S = 0。 按 照 光谱 学 的 习惯 ,A =0,1,2 的 
状态 分 别 用 符号 LIA 等 来 表示 。 这 样 ,CO 基 组 态 的 光谱 项 是 !Z* 。 这 里 的 
“+ "是 指 分 子 的 电子 状态 相对 于 通过 键 输 平 而 的 对 称 性 ,“+ “代表 对 称 ,，“ 一” 
代表 反对 称 8 8 SU T O, 它 的 基 组 态 核 外 电子 排 布 是 , 
lslc268263 吧 lt1 双 。 两 个 电 邓 分 处 在 两 个 不 同 的 < 轨道 中 ,轨道 的 1 = 1 ， 
每 个 电子 的 自 旋 量子 数 *= 1/2。 在 考虑 了 兆 利 不 相 容 原理 的 因素 后 ,电子 轨道 
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运动 和 自 旋 运 动 的 量子 数 有 三 对 ,分 别 是 ;A=0,S=1;A =2,S=0 和 A=0,5 
=0, 相 应 的 光谱 项 和 相对 能 量 是 :3 (0.0 eV), A (0.98 еу), ІХ; (1.63 eV)。 
这 里 的 “g” 是 指 分 子 的 电子 状态 相对 于 对 称 中 心 是 对 称 的 ,而 “vu” 是 反对 称 的 。 


1.5.2 ”电子 光谱 选 律 
分 子 在 不 同 电子 能 级 之 间 发 生 光 学 肥 迁 的 选 律 同样 取决 于 牙 迁 矩阵 元 


(e), = f upar (1.5.1) 


其 中 p My 是 对 应 跃迁 电子 能 级 的 波 函 数 , p 是 分 子 的 偶 极 矩 函 数 ,只 有 当 
(CR)5 不 为 零 时 ,帮会 有 光谱 活性 。 将 电子 自 旋 波 函数 代 人 上 式 , 得 到 电子 光谱 
ЮКЕ: 

(1) А5=0; AA=0,+1; 

(2) REER OA er 跃迁 允许 ,2 обу ЖН; 

(3) 对 同 核 双 原子 分 子 ,ur*g KERI , uou 和 кос» 禁 阻 。 

应 用 群 论 的 知识 ,我 们 往往 不 需要 求解 取 迁 矩阵 元 ,就 可 以 直接 判断 一 些 分 
子 是 否 具有 紫外 交 谱 活 人 性。 其 基本 步骤 是 , 先 投 出 迁 所 涉及 分 于 状态 所 属 的 
不 可 约 表 示 ,再 用 直 积 判断 了 唉 迁 矩 阵 元 属于 哪些 不 可 约 表示 ,只 有 联 迁 矩阵 元 中 
包含 全 对 称 不 可 约 表 示 , 这 种 跃迁 才 有 紫外 光谱 活性 。 例 如 甲醛 分 子 属于 С,, 
点 群 ,其 特征 标 表 是 ; 


T 


С, 
A. 
A; 
B, 
В, 


-=n -| 
н 


і -1 -1 1 DYR, 


甲醛 分 子 基态 的 电子 排 布 是 ctorxtoP(y)8r&o。 当 发 生 n—= xn" KEN, — i T 
AFEK Р( у) ОЕ Я) xco, 第 一 激发 态 的 电子 排 布 是 :ctortoP(y)brxlo。 
甲醛 各 分 子 轨道 所 属 的 不 可 约 表示 分 别 是 ,oco€ AircoE Bi,P(y)o€ Bando 
EB1。 所 以 电子 基态 所 属 的 不 可 约 表示 是 At 人 BiGB3 = A1, 而 第 一 电子 激发 
态 所 属 的 不 可 约 表示 是 A1GB1QO B.G B, =A BT AQA = А,, ПЕК 
侦 极 矩 所 属 的 不 可 药 表 示 分 别 是 u€ Bi ,pyE Bap СА, Ж А; 表示 ,所 以 
пл” ЕЕН. 
再 以 反 式 丁 二 烯 为 例 。 反 式 丁 二 烯 的 < 分 子 轨 遵 是 : 


Фф =0.37176, + 0.60156%; + 0.60158%, +0.3717%, 
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ф2= 0.6015%,+0.3717%,- 0.3715#; — 0.60158%, 
фз = 0.6015%, -0.37174 – 0.37179, + 0.6015%, 
g4 =0.3717#, -0.601523 +0.6015%; ~ 0.3717%, (1.5.2) 


81,51 丁 二 烯 分 子 轨道 


反 式 丁 二 烯 属于 Ca 点 群 ,其 特征 标 表 如 下 : 


Ë 
a 1 1 1 1 
1 
1 
1 


1 ZI 1 z+tiy 


所 以 ,上 述 四 个 分 子 轨 才 所 属 的 不 可 约 表示 分 别 是 : Є А, pE Bay3€ А,, 
各 EB:。 当 反 式 丁 二 烽 分 子 处 在 基态 时 ,其 电子 排 布 是 yw = dij RRE 
积 原理 ,电子 基态 所 属 的 不 可 约 表示 是 A.@A,@ Be@B。= A。。 当 有 一 个 电子 
从 如 RER 加 ,激发 态 的 电子 组 态 是 pass = 最 另 台 ,相应 的 不 可 约 表 示 是 
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л,@А,®В,®А,= Bu。 于 是 , 夏 迁 矩阵 元 所 属 的 不 可 约 表 示 分 别 是: 
Í Феъл bwna dz € ARAB, = B, 
[še anady€ AGB.@B,= A, 
| pissyasd € A QƏB.@B,= А, 01.5.3) 


所 以 ,上 述 跃 迁 会 产生 繁 外 光谱 。 


1.5.3 电子 光谱 的 精细 结构 一 一 电子 据 转 光谱 

由 于 振动 和 转动 能 级 的 能 重 差 比 电子 能 级 小 得 多 ,电子 能 级 之 间 的 脆 迁 一 
定 会 伴随 有 振动 能 级 和 转动 能 级 的 既 迁 ,所 以 电子 光谱 是 由 许多 振动 谱 带 组 成 
的 谱 带 系 。 当 考虑 到 电子 谱 带 中 的 振动 结构 时 ,不同 电子 态 之 间 的 脆 迁 不 再 受 
到 振动 量子 数 "变化 的 限制 (Av = +1 只 在 同一 电子 态 的 振动 甩 迁 中 才 有 作 
用 )。 在 考虑 了 电子 态 和 振动 态 婚 迁 以 后 , 谱 项 能 重 是 : 


ЕЕ, + (е + hoa = (o + heg (1.5.4) 


你 能 级 ЕЛЕГЕ ЕЕ ГО kt Ti Ж. 


b =š + 58987 %]- [яй - уа 


2 
= po t (av = bu?) - (а -的 人 (1.5.5) 
其 中 
ms (7a )- (29-20) (1.5.6) 
u b =n (1.5.7) 
a = 区 = (1.5.8) 


从 国定 „Ж "ШКЕ „ЖТ Ж, ИЖ =: (аъ 
БЫ?) Е v" 到 不 同 w 的 获 迁 称 为 v 进行 式 谱 带 系 ,频率 为 Ж, =й, 
60”)。 常 温 下 ,分 子 遂 常 在 电子 基态 上 的 氢 动 基态 ,所 以 ,从 迪 =0 Ж v H 
进行 式 谱 带 系 具有 最 大 的 强度 ,被 称 为 零 谱 带 系 。 

从 实验 数据 可 以 拟 合 出 常数 ab ,a 和 上 ,再 算出 基态 和 激发 套 的 颖 率 бо 
和 o. Ж RRT MARRE E FERIRA ko 
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1.5.4 ЖУ - НИЛЕ 

H TB TIKI E ТАНЕ, АЕЛИК (10s, fs) ЮВА 
完成 , 较 分 子 的 振动 周期 (通常 是 皮 秒 量 级 , 即 10"!2s,ps) 快 得 多 。 在 这 一 过 程 
中 电子 的 状态 虽然 有 所 改变 ,但 是 ,分 子 中 原子 核 的 变化 来 不 及 在 如 此 短暂 的 时 
河内 跟 上 ,所 以 可 以 认为 电子 能 级 的 跃迁 过 程 中 核 间 距 是 保持 不 变 的 ,表现 在 势 
能 曲线 图 上 就 是 垂直 跃迁 ( 匈 图 1.5.2)。 该 原理 称 为 富 兰 克 — 康 顿 (Frank — 
Condon) AH, 


图 1.5.2 富 兰 克 … 康 顿 原理 


由 于 在 一 般 情 况 下 ,按照 统计 热力 学 的 规律 ,分子 在 电子 基态 "= 0 的 概率 
最 大 。 所 以 吸收 光谱 中 电子 激发 态 上 和 "= 0 垂直 对 应 的 带 的 强度 最 大 , 称 
为 零 谱 带 系 。 零 谱 带 系 的 分 布 有 三 种 典型 情况 ( 见 图 1.5.3):(a) o = 0 的 谱 带 
最 强 , 随 "增加 而 减 小 ;(b) 谱 带 强度 开始 时 随 ， 增 大 而 增加 ,到 达 一 极 大 值 以 
后 又 随 的 增加 而 减 小 ; (c) v = 0 的 强度 弱 , 随 增加 而 增 大 ,直到 连续 谱 。 
富 兰 克 一 康 顿 原理 成 功 地 解释 了 零 谱 带 系 的 上 述 强度 分 布 特征 。 第 一 种 情况 是 
由 于 上 下 电子 能 级 的 最 低 点 的 位 置 相近 ,垂直 夏 迁 发 生 在 =0 到 上 =0 之 间 。 
所 以 v =0 的 谱 线 最 强 。 而 从 o 到 w >0 ТЕРЕ, ИС, ВЕ „ИХ, 
强度 迅速 下 降 ;第 二 种 情况 是 由 于 上 下 两 个 电子 态 的 能 量 最 低 点 不 重合 ,上 面 势 
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能 面 的 平衡 核 间 曝 较 大 ,所 以 和 "垂直 对 应 的 上 的 谱 线 强度 最 大 , 面 两 侧 的 强度 
依次 下 降 ; 第 三 种 情况 中 从 基 电 子 态 向 电子 激发 态 的 垂直 跃迁 已 经 到 达 了 电子 
激发 态 的 解 离 状态 。 所 以 谱 带 的 一 端 成 连续 谱 。 


图 1.5.3 零 谱 带 系 的 分 布 及 其 窜 兰 克 - 康 顿 解释 


1.5.5 多 原子 分 于 电子 光谱 

多 原子 分 子 电子 能 级 ( 谱 项 ) 是 以 分 子 和 分 子 轨道 的 点 群 对 称 性 符号 来 表示 
的 。 例 如 ,X!A1,A1B,,a3A2,… 等 等 。 许多 电子 激发 态 的 跃迁 会 使 分 子 中 某 
些 较 弱 的 化 学 键 断 裂 ,所 以 分 于 的 电子 光谱 中 较 多 研究 的 是 吸收 光谱 ,其 主要 吸 
收 区 域 在 紫外 区 。 近 年 来 ,仪器 设备 的 发 展 使 分 子 发 射 光谱 ( 即 荧光 和 磷 光 光 
谱 ?的 研究 逐渐 普及 起 来 。 这 些 光谱 的 产生 机 制 是 这 样 的 :物质 吸收 了 外 界 辐 射 
中 与 它 本 身 特征 频率 相同 的 光子 后 ,从 低能 级 激发 到 较 高 的 能 级 ,从 而 产生 相应 
的 吸收 光谱 ,这 一 过 程 的 选 律 是 AS= 0; 另 一 方面 , 较 高 能 级 上 的 分 子 在 很 短 时 
间 内 以 非 辆 射 形 式 释放 掉 一 部 分 能 量 , 弛 慷 到 第 一 电子 激发 态 的 零 振动 态 ,然后 
再 由 此 下 降 到 电子 基态 上 的 不 同 振动 态 ,同时 发 出 荧光 ,这 一 过 程 的 选 律 是 AS 
和 0; 如 果 下 降 到 第 一 电子 激发 态 零 振动 态 上 的 分 子 不 直接 降落 到 基态 ,而 是 通 
这 另外 一 次 非 辑 射 跃迁 转 和 三重 态 能 级 ,在 此 稍 作 停 留 以 后 再 放出 光 能 , 回 到 电 
子 基 态 的 各 振动 态 ,此 时 发 出 的 光 被 称 为 克 光 ,该 过 程 的 选 律 是 AS 天 0。 

多 原 于 分 子 电子 光谱 的 研究 对 象 主要 是 有 机 化 合 物 ,而 有 机 化 合 物 中 价 电 
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子 的 种 类 只 有 成 键 的 5 电子 和 x 电子 及 未 参加 成 键 的 n 电子 ( 即 弧 对 电子 )。 
而 且 它 们 所 能 跃迁 的 轨道 只 有 o” 和 x* ,所 以 能 够 检测 到 的 信号 主要 有 以 下 几 
fh: 饱和 烃 类 化 合 物 ,只 产生 os" 跃迁, 其 光谱 带 多 位 于 远 紫 外 区 (14< 150 
nm) ;不 饱和 烃 中 由 于 存在 着 双 键 和 三 键 ,所 以 它们 会 产生 nr" Rit, ARKE 
所 需 能 量 较 小 ,光谱 出 现在 和 紫外 区 (150~200 nm) ;分子 中 有 孤 对 电子 时 ,会 发 
生 近 繁 外 区 ( 约 200 nm) 的 n—a "跃迁 。 当 有 机 化 合 物 中 存在 多 个 т ЁЗЕН, 
共 胃 效 应 将 使 最 高 占有 轨道 (HOMO) 和 最 低空 轨道 (LUMO) 之 间 的 能 量 差 减 
Л, # tj 388 85 32 89 6 , HOMO 和 LUMO 之 间 的 能 量 差 越 小 ,从 而 导致 电子 
光谱 的 红 移 现象 。 而 无 机 化 合 物 中 有 紫外 可 见 电 子 光谱 的 主要 有 过 渡 金 属 离子 
和 它们 的 配 位 化 合 物 ,主要 有 以 下 几 种 类 型 : 

O 由 于 中 央 金 属 原子 或 离子 的 4 轨道 分 裂 而 引起 的 dd 跃迁。 

(2) 许多 dd 跃迁 由 于 同时 伴随 有 中 央 离子 和 配 体 之 间 的 电荷 转移 , 晓 迁 
偶 极 矩 较 大 ,表现 出 较 强 的 吸收 性 , 称 为 电荷 转移 光谱 。 电 荷 转移 光谱 一 般 有 较 
强 的 吸收 系数 。 
(3) 配 体内 部 的 电子 跃迁 而 产生 的 光 溢 。 


$16 拉 曙 光谱 


1.6.1 拉 蝇 散射 效应 

光子 和 分 子 碰 擅 过程 中 ,除了 被 分 子 吸收 以 外 ,还 会 发 生 散 射 。 由 于 磁 挤 方 
式 不 同 ,光子 和 分 子 之 间 会 有 多 种 散射 形式 。 

1. 弹性 碰撞 

弹性 碰 擅 是 光子 和 分 子 之 闻 没 有 能 量 交换 ,只 是 改变 了 光子 的 运动 方向 ， 
ven = > 人 对 ,在 光谱 上 称 为 瑞 利 (Rayleigh) 散 射 。 瑞 利 散射 在 光谱 上 给 出 了 一 条 
与 人 射频 率 相同 的 很 强 散射 谱 线 ,就 是 瑞 利 线 , 其 强度 大 约 是 人 射线 的 10 5。 

2. 非 弹性 碰撞 

光 于 和 分 子 之 间 在 碰 插 时 发 生 了 能 量 交换 ,这 不 仅 使 光子 改变 了 其 运动 方 
向 ,也 改变 了 其 能 量 , 使 散射 频率 和 入 射频 率 不 同 verge ЖЖ ИЛЕ 
谱 上 被 称 为 拉 曼 散射 ,强度 大 约 是 人 射线 的 10-7。 

由 于 散射 线 的 强度 很 低 ,所 以 为 了 排除 人 射 光 的 干扰 , 拉 昌 散射 一 般 在 人 射 
线 的 各 直方 向 检测 。 散 射 谱 线 的 排列 方式 是 围绕 着 瑞 利 线 而 对 称 的 。 在 拉 竖 散 
射 中 van < vA 考 的 散射 线 被 称 为 斯 托 克 斯 (Stokes) 线 ;而 унн > yA 和 i 的 散射 线 
被 称 为 反 斯 托 克 斯 线 。 前 者 是 分 子 吸 收 能 量 团 迁 到 较 高 能 级 ,后 者 是 分 子 放出 
能 量 吹 迁 到 较 低能 级 。 由 于 常温 下 分 子 通常 都 处 在 振动 基态 ,所 以 , 拉 归 散射 中 
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以 斯 托 克 斯 线 为 主 , 反 斯 托 克 斯 线 的 强度 很 低 ,一 般 很 难 观察 到 。 斯 托 克 斯 线 和 
反 斯 托 克 斯 线 统称 为 拉 曙 (Raman) 光 谱 。 这 是 印记 物理 学 家 拉 曼 在 1928 年 研 
究 苯 的 光 若 射 时 发 现 的 ,并 因此 获得 了 1930 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。 

拉 曼 光谱 和 了 吸 收 光谱 的 一 个 很 大 差异 在 于 ,吸收 光谱 中 光子 的 能 若 必 须 等 
于 分 子 的 某 两 个 能 级 之 间 的 能 量 差 ,这 样 光子 才能 被 分 子 有 效 极 收 , 而 拉 曼 光 谱 
中 入 射 光子 的 频率 和 分 子 跃迁 所 涉及 的 能 晤 差 之 间 并 没有 确定 的 关系 。 拉 受 光 
谱 是 通过 测定 散射 光 相 对 于 人 射 光 频 率 的 变化 来 获 到 分 子 内 部 结构 信息 的 , 频 
率 的 移动 幅度 大 小 取决 于 分 子 的 能 级 特征 。 原 理 上 讲 , 拉 显 光谱 对 入 射 光 的 频 
率 并 没有 什么 特殊 的 要 求 。 但 是 ,在 实际 应 用 时 , 却 常常 使 用 能 量 较 高 的 紫外 或 
可 见 光 源 , 这 样 相 当 于 把 原来 在 红外 或 远 红 外 区 域 检测 的 光谱 移 到 了 紫外 或 可 
见 区 来 研究 。 


1.6.2 拉 达 光谱 选 律 及 其 与 红外 光谱 的 互补 性 

由 于 拉 螺 散射 所 涉及 的 也 主要 是 分 子 的 振动 能 级 和 转动 能 级 ,所 以 它 和 红 
外 光谱 有 相同 的 对 象 范围 。 不 同 的 是 ,从 微观 角度 看 ,红外 光谱 来 源 于 分 子 的 轿 
有 偶 极 矩 ,而 散射 光谱 来 源 子 分 子 的 感 生 但 极 矩 。 感 生 偶 极 矩 与 分 子 的 极 化 率 
жън: 


Р = «Е (1.6.1) 


ЖИЛЕ О ВЕТРА ЕГИ ER kak (S Е Е EG BOE, 
ERUR FERE ЕЛ: 


(a= [арас (1.6.2) 


а 是 坐标 的 二 元 积 函 数 (个 极 矩 是 坐标 的 一 次 函数 )。 在 婚 迁 矩阵 元 中 揪 和 激发 
态 的 完备 基 画 数 ll | 2rdr =1, 有 


(a= D leal? Се) Саадат (1.6.3) 
: 


式 (1,6,3) 积 分 中 的 前 一 个 括号 可 以 看 成 是 分 子 从 初 态 o, 到 激发 中 介 态 内 的 
ВСЕ, Т ЧАВ АГЕР р, HAS у, BERRE 
ВТАА EYE ТУРЕ ЖЯ ЕРОС Ж, br yc kula u Е -MR 
收 一 发 射 双 光 子 过 程 。 

拉 间 光谱 和 红外 光谱 有 互补 性 ,分 子 的 有 些 路 迁 过 程 没 有 红外 活性 ,但 却 有 
拉 并 活性 ,而 另外 一 些 路 迁 过 程 有 红外 活性 , 却 没 有 拉 虹 活性。 也 有 些 腾 迁 虽然 
同时 具有 两 种 光谱 活性 ,但 是 由 于 强度 的 关系 , 它 在 一 种 庶 中 可 能 比 突 男 外 一 种 
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谱 中 更 容易 看 到 。 例 如 СО, 所 有 可 能 的 噬 迁 有 四 种 ,分 曾 是 Qi,Q2,Qs 和 Q, 
( 见 图 1.6.1)。 这 些 振动 方式 在 群 论 中 可 

以 归结 到 2; 2; ЖП, 四 种 不 可 约 表 示 —o—c—o— 0 一 一 Cc 一 0 
(其 中 m 是 两 重 简 并 的 ), 其 中 >) # nu, о о. 

有 红外 活性 ,而 5; ARRE. 了 t 

点 使 得 拉 曼 光谱 成 为 红外 光谱 的 重要 补 PP 0—0 
充 。 如 同 核 双 原子 分 子 ,由 于 其 偶 极 短 为 9, 9, 

零 ,所 以 没有 红外 光谱 。 但 是 它 的 伸缩 振 ”图 | 6.1 cO ижат а 
Ө ЕНЕ, Ж ПИЕ Ж 

ЗЕЕ ОЗАВА АВ ЯИК ЕЛ ЖЛЕ ЖС. 


1.6.3 转动 拉 轴 光谱 

和 侦 极 矩 一 样 ,分 子 的 极 化 率 也 可 以 化 成 三 个 相互 重 直 分 景 的 矢量 和 。 由 
于 双 原 子 分 子 的 三 个 分 最 各 不 相同 ,所 以 在 转动 过 程 中 ,整个 分 子 的 极 化 率 会 有 
所 变化 。 这 样 ,无 论 同 核 还 是 异 核 双 原子 分 子 , 都 有 转动 拉 晶 光谱。 转动 能 级 
( 谱 项 ) 是 : 


F(J)=BJ(J +1) (1.6.4) 


转动 拉 昌 光谱 选 律 是 AJ =0, +2。 当 AJ =0 时 ,是 zo=56 的 瑞 利 线 , 称 为 Q Ж 
WRH AJ = -2 时 , 谱 线 是 so= Vo+4B(J+3/2) 的 O 支 ;而 当 AJ =2 В], 
线 是 5 支 ,频率 符合 5 =50 -4B(J + 3 有 2)。 谱 线 的 频率 移动 可 以 用 下 列 统一 
公式 来 表示 ;Ay = +4B(J + 3/2) ,这 和 经 验 公式 Ay = + P(m + 3/2) 8—90), 
十 述 计算 公式 意味 着 转动 拉 曼 光谱 是 由 人 射线 (Q 支 ) 两 端 一 系列 间隔 为 48 的 
等 距离 线 组 成 (J = 1 的 谱 线 到 50 的 间距 是 6) ,其 谱 线 的 波长 和 人 射线 的 频率 
有 关 。 按 照 统 计 热 力学 的 规律 ,室温 下 分 子 在 许多 个 转动 能 级 上 都 有 分 布 ,所 以 
上 述 O、Q、S 各 支 带 谱 线 在 拉 虹 光谱 中 都 会 出 现 。 多 原子 分 子 中 , 除 球 对 称 分 
于 ( 它 的 三 个 极 化 率 分 量 相 同 ) 外 都 有 转动 拉 曼 光谱 。 用 转动 拉 曼 光谱 可 以 先 求 
得 转动 常数 B ,再 算出 平衡 核 间 距 roo 自 于 转动 能 级 的 间 情 较 小 ,所 以 Ar 也 较 
小 , 称 为 小 拉 曼 位 移 。 


1.6.4 振动 拉 量 光 谱 
对 任何 分 子 而 言 ,在 振动 时 ,其 极 化 率 将 发 生 如 下 变化 ; 
. а=а+ (у-у) (1.6.5) 
ЯВА ТАБЫ S XW. ЖАНЕ XE R ,振动 能 级 ( 谱 项 ) 是 ， 
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G(o)=(u+1⁄2)ps- (v +1/2} yo (1.6.6) 


振动 拉 曼 光谱 的 选 律 是 :对 简 谐振 子 模型 , Au = + 1; 对 非 简 谐 振子 Av l, 
+2, 土 3,…。 由 于 室温 下 大 多 数 分 子 都 在 据 动 基态 ,所 以 聊 寺 主要 发 生 在 "=0 
一 "=1; 只 有 少量 发 生 在 v=0~~"=2 或 vu-1u=0, 而 且 它们 的 强度 比 0—1 
路 迁 弱 得 多 。 所 以 下 面 主要 讨论 0 一 1 MRAR E. 0—1 ЕСЖ О 
波 数 表 示 ) 是 Az = (1 -2x)50, 这 被 称 为 大 拉 曼 位 移 。 大 拉 曼 位 移 在 数值 上 等 
于 红外 光谱 的 基本 振动 频率 ,但 两 者 作用 机 理 完全 不 同 。 大 拉 要 位移 来 源 于 分 
子 对 光子 的 非 弹 性 碰撞 , 它 的 数值 大 小 和 人 射 光 的 频率 无 关 ,而 是 取决 子 分 子 的 
性 质 。 通 常 从 拉 曼 振动 光谱 的 实验 数据 中 求 出 x 和 ,再 得 到 力 常 数 上 和解 离 
能 De 等 结构 数据 。 
若 仪 器 的 分 辩 率 较 高 ,可 进一步 观察 到 振动 拉 曼 光谱 的 精细 结构 ( 即 振 转 拉 
备 光 谱 )。 振 转 拉 受 光谱 的 用 迁 选 律 是 Au = +1,AJ =0,+2。AJ=0 时 ,是 Q 
支 谱 线 ,频率 位 移 为 Aia = (1- 2Y)50 ,就 是 纯 振动 光谱 的 大 拉 曼 位 移 。 当 ArJ = 
-2 时 ,为 O 支 谱 线 。 频 率 位 移 是 Aip= (1-2x)50 -4B +3/2)。AJ =2 时 ， 
HR S LER. MARNE E: Ais = (1-27)bo+4B(J+3/2)。 它 们 可 以 用 一 
个 统一 的 公式 来 描写 ; 
Аў = (1-2у) о +4В(] +3/2) (1.6.7) 


和 双 原 子 分 子 振 转 红外 光谱 的 一 个 重要 差别 在 于 , 据 转 红外 光谱 没有 О 支 ,而 
振 转 拉 曼 光谱 却 有 Q Ж.Н Q 支 是 最 强 的 。 

多 原子 分 子 的 正则 振动 模式 中 只 有 少数 几 个 有 拉 曼 光学 活性 。 对 每 个 正则 
振动 ,是 否 有 拉 曼 活 性 或 红外 活性 ,可 以 通过 查阅 正则 振动 模式 点 群 对 称 性 的 特 
征 标 表 来 解决。 


1.6.5 ”共振 拉 黑 光谱 

前 面 所 介绍 的 拉 权 光谱 都 是 建立 在 分 子 自发 拉 权 效应 的 基础 上 , 称 为 普通 
拉 机 光谱。 但 是 自发 拉 曼 效应 存在 着 一 个 最 大 的 弱点 ,就 是 散射 强度 太 低 ,一般 
只 有 瑞 利 散射 的 10 :一 10-*。 如 果 使 用 汞 弧 灯 作为 激发 光源 ,曝光 时 间 将 长 达 
数 小 时 甚至 数 十 天 。 这 成 为 拉 曼 光谱 被 广泛 应 用 的 一 个 主要 麻 碍 , 面 设法 增强 
光源 的 强度 也 成 为 相当 一 段 时 间 内 光谱 工作 者 努力 的 方向 。20 世纪 60 年 代 ， 
依赖 于 激光 的 出 现 ,发 展 了 激光 拉 曙 光谱 技术 。 和 早期 的 光源 相 比较 ,激光 具有 
输出 功率 大 ,能 量 集中 , 单 色 性 好 ,相干 性 强 等 优点 ,从 而 使 拉 曼 光谱 的 谱 线 强度 
得 到 了 极 大 的 增强 (最 大 可 以 增加 到 原来 的 10 fÈ) a 

增强 散射 的 另外 一 个 途径 是 改变 激发 光 的 频率 ,使 之 接近 或 落 在 分 子 的 电 
子 吸 收 光 谱 带 内 。 这 将 使 某 些 拉 曼 谱 带 的 强度 得 以 大 大 增强 (102 ~ 104 倍 ) ,而 
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形成 共振 拉 曼 效应 (Resonance Катап effect), 20 世纪 70 年 代 以 后 ,可 调谐 激 
光 器 的 发 展 ,使 我 们 可 以 很 方便 地 选择 合适 的 激发 线 , 以 利用 共振 拉 曼 效应 观测 
拉 曼 光谱 ,使 共振 拉 受 光谱 成 为 拉 虹 光 谱 最 常用 的 一 种 技术 ,并 在 生物 化 学 .无 
机 络 合 物 (特别 是 过 渡 金 属 络 合 物 ) 等 领域 的 研究 中 发 挥 了 很 大 作用 。 

前 面 曾经 提 到 , 近 曼 过 程 可 以 看 成 是 一 个 双 光 子 过 程 。 从 微观 角度 理解 , 相 
当 于 分 于 吸收 了 光子 以 后 先 颇 迁 到 一 个 中 间 态 ,再 从 这 个 中 间 态 自发 散射 出 光 
子 。 这 一 点 从 拉 爵 光谱 的 嫉 迁 矩阵 元 (a); 可 以 看 出 。 由 式 (1.6,3) 可 知 路 迁 矩 
阵 元 (a)5 亦 可 写作 : 


(a); = | wrapar= > ШИ УУУУ УЛУ (1.6.8) 


фа 是 中 间 态 的 波 函数 。 在 普通 拉 曼 光谱 中 ,这 个 中 间 态 不 是 分 子 的 本 征 态 ( 通 
常 是 个 虚拟 态 ) ,使 得 吸收 和 散射 的 概率 都 很 小 。 所 以 普通 拉 曙 光谱 的 散射 强度 
很 低 ; 而 在 共振 拉 曙 光谱 中 ,由 于 激发 光源 频率 落 在 被 照射 分 于 的 某 一 电子 吸收 
带 以 内 ,分 子 吸收 了 该 频率 的 光子 以 后 就 跃迁 到 了 电 于 激发 态 上 ,使 原来 的 虚拟 
E 0. 变 成 了 本 征 态 , 从 而 大 大 增加 了 分 子 对 人 射 光 的 吸收 强度 。 处 在 电子 激 
发 态 上 的 分 子 其 有 很 高 的 能 量 ,不 稳定 ,会 通过 自发 辐射 的 形式 妈 迁 回 到 电子 基 
态 上 不 同 的 振动 态 。 入 射频 率 和 散射 频率 的 能 量 差 反 映 了 分 子 内 部 的 结构 信 
息 。 


еж 


共振 散射 


入 射 光 


@) ® 
图 1.6.2 Ж ШЕШШ EE 


共振 拉 虽 光谱 的 实验 技术 , 积 普 通 拉 虹 光谱 基本 相同 。 但 是 也 有 一 些 特殊 
的 方面 : 
(1) 要 求 光源 的 频率 (主要 在 紫外 和 可 见 区 ) 可 调 诺 , 羽 方便 地 选择 任意 的 
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激发 频率 ,实现 电子 态 的 共振 

(2) 激发 光源 的 谱 线 强度 要 尽 可 能 罕 , 单 色 性 要 好 ; 

(3) 激发 光 要 尽 可 能 强 和 汇聚 ,以 减少 样品 对 散射 光 的 吸收 损耗 ; 

(4) 光谱 分 析 器 要 高 灵敏 度 和 高 分 辩 率 。 

除了 上 述 拉 曼 光谱 技术 外 ,激光 的 高 强度 和 高 功率 ,也 促进 了 受 激 拉 曼 技术 
的 发 展 ,开辟 了 非 线 性 拉 曼 光谱 的 新 领域 ,发 现 了 相干 反 斯 托 克 斯 拉 蜡 散射 和 拉 
学 诱导 克 尔 (Kerr) 效 应 等 新 现象 

此 外 由 于 荧光 的 于 护 , 大 多 数 有 机 化 合 物 都 难以 得 到 理想 的 拉 曼 光谱 图 。 
激光 照射 产生 的 热效应 也 使 得 相当 数量 的 有 机 和 生物 样品 分 解 而 难以 检测 其 拉 
曼 光 谱 。 最 近 几 年 ,快速 傅 里 时 (Fourier) 变 换 技 术 的 发 展 ,已 经 可 以 制造 出 傅 里 
叶 变 换 (Fourier ~ transform FT) 拉 曼 光 谱 仪 。 由 于 这 类 仪器 使 用 红外 激光 激发 
样品 ,解除 了 荧光 对 拉 曼 光谱 的 干扰 ,使 更 多 的 化 合 物 能 够 得 到 满意 的 拉 曼 光 
谱 ,同时 分 辩 率 和 精度 也 大 大 提高 。FT - 拉 曼 已 经 显示 出 其 良好 的 潜质 。 
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前 面 所 介绍 的 内 容 是 光 场 和 分 子 体系 稳 态 相互 作用 时 的 光谱 效应 , 即 考察 
的 是 分 子 体系 从 无 光 场 时 的 热平衡 状态 转变 为 有 光 场 时 形成 的 新 平 稀 状态 以 后 
的 情形 ,或 者 说 考察 的 是 光 场 和 分 子 在 相当 长 时 间 内 相互 作用 的 结果 。 随 着 高 
纯度 相干 激光 技术 的 发 展 ,人 们 已 经 不 满足 于 仅仅 停留 在 对 平衡 态 体系 的 观察 
上 ， 而 将 更 多 的 注意 力 转 到 了 当 分 子 体系 在 但 平衡 态 被 打破 到 新 平衡 态 建 立 之 
间 , 由 于 受到 光志 扰动 所 出 现 的 光谱 效应 。 通 常 这 种 光谱 效应 呈现 的 时 间 比 分 
于 的 弛 和 耶 时 间 还 要 短 ,一 般 在 纳 秒 其 至 纳 秒 以 下 。 所 以 ,在 过 去 相当 长 的 时 间 内 
要 观察 这 样 一 种 光学 肋 态 现象 存在 着 相当 大 的 困难 。 

最 近 , 超 短 脉冲 技术 的 发 展 ,为 开展 这 方面 的 实验 研究 提供 了 可 能 。 特 别 是 
20 世纪 80 年 代 中 期 以 来 ,以 碰撞 锁 模 染料 激光 器 和 挫 詹 蓝宝石 激光 器 为 代表 
的 飞 秒 脉冲 技术 的 发 展 ,为 人 们 打开 了 一 个 超 快 过 程 的 全 新 世界 ,导致 了 大 量 的 
新 现象 .新 规律 .新 机 理 和 新 方法 的 发 现 。 采 用 不 同 的 激励 和 探测 技术 ,已 经 可 
以 对 分 子 之 同 的 能 量 转移 ,液体 中 分 子 的 取向 弛 珍 ,电子 在 分 子 中 的 内 部 转移 及 
系统 之 问 的 交叉 转移 等 超 快 过 程 在 飞 秒 时 间 量 级 上 开展 研究 。 这 方面 的 重大 突 
破 ,为 人 类 实现 实时 追踪 和 检测 化 学 反应 的 动态 过 程 并 最 终 实现 对 化 学 反应 的 
微观 控制 创造 了 条 件 。 高 时 域 分 辨 光谱 已 经 成 为 近期 分 子 光 谱 领 域 一 个 极其 活 
路 的 重要 发 展 方向 ,并 带动 了 飞 秒 时 间 分 辨 的 交 谱 各 电子 显微镜 等 一 系列 新 技 
术 的 诞生 和 发 展 。1999 年 瑞典 皇家 科学 院 为 了 表彰 美 籍 埃及 科学 家 泽 威 尔 
(Zewail) 多 年 来 在 飞 秘 光谱 领域 的 开创 性 工作 ,授予 他 当年 庶 员 尔 化 学 奖 。 
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1.7.1 含 时 薛 定 请 方程 

前 面 所 有 的 分 子 光谱 理论 的 处 理 对 象 都 是 处 在 平衡 状态 的 分 子 , 分 子 体系 
ею ШИН ЖЛЕ Ж. MA, ТЕПН ШИ ЛЕ АБ КЕЕ ТӘ ERKA, {Н 
是 ,瞬时 光谱 测量 是 在 极 短 的 时 间 内 (一 般 在 10 Ps 以 下 ) ,分 子 从 旧 平 衡 打 破 
到 新 平衡 建立 过 程 中 体系 的 光谱 效应 。 在 这 一 极 短 的 时 间 内 ,分 子 不 是 处 在 能 
量 算 符 的 本 征 态 , 所 以 ,相应 的 光谱 效应 也 是 时 间 的 函数 , 它 不 能 用 定 态 薛 定 雇 
方程 ,而 只 能 用 含 财 薛 定 次 方程 来 措 述 。 

分 子 的 含 时 薛 定 兽 方程 是 : 


a EU yn) алла) 


И ЕЛЕШЕ ЛО А ЖИЙ И, ЖИЙЕН ZM. MAE 

所 介绍 的 稳 春 光谱 相同 ,在 电 侦 极 近似 下 ,Н = дЕ (1)。 以 最 简单 的 两 电 
子 态 的 分 子 体系 为 例 , 巷 定 谓 方程 的 具体 形式 是 : 

akol] Ë Y 

DO Í, Jiro 

其 中 POM р (Р) ЕА p EB TNS LAS ШЖ. HERBA 

激光 场 ,上 述 方程 可 展开 为 
Plt) =e нор (0) (1.7.3) 


| (1.7.2) 


PODEA аер ров OJK) 0.7.4) 
1 


其 中 名 (0) 是 开始 时 电子 基态 的 波 函 数 。exp[ - iol- 1)/# ТЕ 
符 , 它 将 使 体系 从 时刻 演化 到 时 刻 。 在 已 知 分 子 势能 函数 的 情况 下 ,四 数值 
方法 可 以 算出 不 同时 记 的 ws(z) 和 АР (с). ЯНУ, Чи, ССАН 


态 #,(оужанн | Palla Elt) P, (0): В Т Б КУШИНЕ 


概率 ,而 Р СНБ Р, вава | жа ЕС) 1,1) ас 决定 了 
ВРЕДЕН ЕЕК, ERRE H DERREN), LEGTE 
TEEME) ПОЕ КАО ИА ЗА, БЕЯН ЕЗЕШ д Н 
В, СНЕ БАЕ НИН АЕ вун E 就 是 前 面 所 介绍 的 稳 态 光谱 。 

就 现在 已 经 获得 的 结果 中 ,发 现 超 短 脉冲 激发 的 瞬 态 光 详 骨 现 出 了 许多 和 
传统 光谱 截然 不 同 的 性 质 ,成 为 一 种 非 线 件 光谱 。 以 脉冲 激发 的 拉 曙 光谱 为 例 ， 
当 脉冲 的 时 间 宽 度 足 够 长 时 , 拉 蛇 光谱 的 散射 峰 和 我 们 已 经 熟悉 的 一 样 ; 随 人 射 
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频率 的 改变 而 线性 变化 。 但 是 当 脉冲 宽度 短 到 一 定 限度 后 ,情况 发 生 了 很 大 的 
变化 。 散 射 峰 的 位 置 在 电子 共振 频率 附近 的 一 定 范围 中 不 再 随 人 射频 率 而 线性 
改变 ,而 是 几乎 不 发 生 移动 。 并 且 , 由 于 测 不 准 关系 的 明显 作用 ,散射 线 也 不 再 
像 普通 拉 曼 那样 尖锐 ,而 是 变 得 非常 平 宽 。 


1.7.2 时间 分 辨 光谱 测量 

时 间 分 辨 光谱 测量 技术 有 多 种 ,这 时 以 测量 分 子 的 激发 态 寿 命 为 例 ,介绍 一 
下 它 的 基本 原理 。 目 前 测量 分 子 激发 态 寿命 主要 有 两 种 方法 ;一 种 是 采用 条 纹 
相机 直接 测量 分 子 激发 态 的 荧光 寿命 ,这 种 方法 简单 直接 ,一 般 分 辨 宰 在 几 个 皮 
秒 , 在 经 过 特殊 设计 以 后 ,装置 的 分 辨 率 可 达到 0.1 ps 以 下 ,缺点 是 价格 比较 昂 
货 。 另 外 一 种 是 采用 泵 浦 - 探测 方法 测量 分 子 被 漂白 后 吸收 率 的 恢复 时 间 。 

用 条 纹 相 机 技术 测量 荧光 寿命 ,装置 包括 做 激 盛 用 的 激光 脉冲 .样品 ,将 样 
品 所 发 荧光 投射 到 条 纹 相 机 上 去 的 聚 光 透 镜 和 合适 的 滤 光 片 ,而 且 可 以 在 一 次 
单 发 射 中 测量 寿命 。 条 纹 相机 可 以 同时 测量 如 超 短 脉冲 的 脉冲 波形 ( 脉 宽 } 及 光 
谱 。 


图 1.7.1 时 间 分 辨 荧光 谱 的 实验 装置 示意 图 


图 1.7.1 为 时 间 分 辨 荧光 测量 装置 示意 图 。 主 动 锁 模 YAG 激光 器 产生 
1.06 pm 激光 超 短 脉 冲 , 脉 宽 为 80 ps, 重 复 频率 为 82 MHz。 经 倍 频 后 产生 532 
nm 的 绿 光 , 去 同步 泵 浦 腔 倒 空 方式 运行 的 染料 激光 器 ,使 其 最 终 产生 我 们 所 需 
要 的 激发 分 于 荧光 的 激光 超 短 脉 冲 (波长 为 76 nm, 脉 宽 为 25 ps, 重 复 频率 为 4 
MHz)。 激 光 经 过 发 射 镜 镜 3 聚焦 在 样品 上 ,使 其 产生 荧光 。 荧 光 经 透镜 会 聚 
后 ,通过 波光 片 F 滤 掉 泵 浦 光 ,进入 单 色 仪 ,用 条 纹 相机 检测 ,通过 计算 机 控制 ， 
可 以 同时 测量 冬 品 在 不 同 波 盘 的 荧光 寿命 ,以 及 荧光 光 潮 。 
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1500 


荧光 强度 /a 


时 间 /ps 


11.7.2 ### LB 簇 的 时 间 分 辨 荧光 曲线 图 


图 1.7.2 是 一 个 典型 有 机 分 子 在 制 成 LB 膜 后 的 欧 光 误 减 曲线 。 图 中 的 实 
线 是 理论 拟 合 曲线 。 很 明显 ,该 曲线 由 两 部 分 组 成 ,一 部 分 为 分 子 聚 集体 引起 的 
快速 衰减 过 程 大 约 为 100 ps, 另 部 分 为 单 体 分 子 引起 的 慢 变 化 过 程 大 约 为 1 
nso 实现 该 实验 ,要求 分 子 荧光 寿命 远大 于 激发 脉冲 宽度 。 当 分 子 的 荧光 寿命 
很 短 时 ,就 必须 使 用 脉 帘 更 小 的 激光 器 (如 含 钛 蓝宝石 飞 秒 脉冲 激光 器 ) ,以 减 小 
系统 误差 。 还 有 一 点 必须 强调 的 是 ,激发 脉冲 的 波长 应 处 在 分 子 的 吸收 峰 附 近 ， 
以 使 获得 较 强 的 荣光 信号 。 

采用 条 绞 相 机 方法 测量 分 子 的 激发 态 寿 命 , 虽 然 直 接 , 但 由 于 条 纹 相机 价格 
昂贵 ,普通 实验 室 难以 承受 。 现 在 更 普遍 的 方法 是 利用 京 浦 ~ 探测 方法 来 测量 
分 子 在 被 激发 后 对 探测 光 的 吸收 率 随 对 浦 光 和 探测 光 之 间 的 延迟 时 间 变 化 关系 
来 获得 分 子 激发 态 寿命 。 

图 1.7.3 给 出 了 典型 的 用 于 时 间 分 辨 光谱 测量 的 实验 装置 示意 图 ,人 射 脉 
冲 来 自 于 被 动 锁 模 的 红宝石 激光 器 , 脉 宽 为 2 ps, 脉 冲 能 量 为 0.2 mj。 重 复 频率 
是 可 变 的 。 产 生 的 脉冲 为 TEM 的 空间 模 ,很 容易 聚焦 到 近 于 衍射 极限 。 

和 射线 哑 冲 列 在 一 个 经 改装 的 迈克 尔 干涉 仪 中 分 为 两 更 (探测 光 和 泵 清 
光 ) ,探测 光 的 强度 比 么 清光 弱 ( 约 为 1/40), 泵 浦 光束 单独 遂 过 一 个 间接 斩 波 
器 ,以 便 提供 给 锁 相 放大 器 一 个 同步 参考 信号 。 用 一 个 步 进 电 机 来 榨 抽 干涉 仪 
上 精密 丝 杆 的 转动 ,改变 干涉 仪 上 反射 镜 的 位 置 , 即 改变 大浦 光束 的 光 程 , 从 而 
改变 泵 浦 与 探测 光束 之 间 的 相对 延迟 。 步 进 电机 还 为 进行 数据 储存 和 平均 的 多 
路 分 析 器 进行 定 标 。 么 浦 光 和 探测 光 经 各 自 反射 镜 反 射 以 后 ,相互 平行 ,但 不 共 
线 , 会 京 到 样品 中 的 同一 点 , 永 浦 光束 在 透 过 样品 后 被 截止 ,而 探测 光束 则 进 人 
光电 傍 增 管 ,电信 号 由 钞 相 放大 器 进行 放大 ,其 输出 作为 多 路 分 析 器 中 时 间 延 迟 
的 函数 而 记录 下 来 。 对 所 要 求 的 延迟 时 间 则 隔 进行 多 次 重复 扫描 测量 。 将 慢 束 
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脉冲 列 


эрш |} 


СЕ = 样品 使 


1.7.3 典型 的 时 间 分 辨 光谱 测量 装置 示意 图 


娶 移 进行 平均 ,消除 或 碱 少 误差 。 


归 一 化 透射 率 TXT 


° 
i 


相对 延迟 时 间 /ps 
图 1.7.4 脾 花 萌 乙 醇 深 液 的 透射 率 对 延迟 时 间 的 关系 


图 1.7.4 是 隐 花 鞭 乙 醇 溶液 的 透射 率 对 探测 光束 于 条 浦 光 号 冲 之 间 相 对 延 
迟 时 间 的 关系 曲线 。 由 图 中 可 以 求 得 其 吸收 饮 复 时 间 为 z, = 16 土 3 ps, 其 中 实 


线 为 理论 曲线 ,表现 为 简单 的 指数 特征 。 
随 着 锁 模 激光 器 的 不 断 完善 ,目前 人 们 已 经 可 以 得 到 短 至 儿 个 飞 秒 的 超 短 


胀 冲 激光 。 许 多 过 去 难以 开展 研究 的 亚 皮 秒 级 的 超 快 过 程 ,现在 都 由 可 能 通过 
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改进 以 上 的 实验 装置 来 测量 。 当 然 , 实验 装置 的 难度 和 要 求 由 于 脉 宽 的 进一步 
减 小 而 增 大 。 


$1.8 分 子 光谱 的 定量 分 析 基 础 


分 子 光谱 分 析 法 是 对 物质 进行 结构 分 析 和 定量 分 析 的 重要 方法 之 一 。 分 子 
光谱 的 定量 分 析 , 主要 是 根据 物质 在 吸收 了 光 辐 射 能 之 后 ,所 产生 分 子 光谱 吸收 
峰 强 度 的 大 小 ,来 确定 物质 的 含量 的 。 

但 是 ,电磁 辐射 ( 即 光 辐 射 与 物质 的 相互 作用 ,除了 吸收 以 外 ,还 有 发 射 . 折 
庙 . 散 射 .部 分 发 射 和 透射 等 多 种 形式 。 通 常情 况 下 ,在 分 子 光谱 的 定量 分 析 中 ， 
为 了 提高 分 析 的 灵敏 度 , 需 要 注意 避免 反射 折射 .散射 等 与 光 吸收 无 关 的 辐射 
能 量 的 损耗 。 但 在 拉 螺 光谱 分 析 和 一 些 特定 的 场合 中 ,由 于 作用 机 制 不 同 , 光 与 
物质 分 子 的 其 他 作用 却 恰恰 是 需要 加 以 增强 的 。 例 如 多 重 衰减 全 反射 在 红外 光 
谱 分 析 上 就 具有 广泛 的 应 用 ,又 如 测试 折射 率 是 可 以 用 来 对 有 机 试剂 进行 鉴定 
的 ,特别 是 拉 晕 散射 ,更 是 一 类 重要 的 结构 分 析 法 (也 包括 定量 分 析 ) 的 基础 。 


1.8.1 光 吸 收 定律 一 一 比尔 定律 
在 分 子 光谱 定量 分 析 中 ,主要 考虑 的 是 物质 的 光 吸 收 这 一 物质 与 电磁 辐射 
的 相互 作用 , 它 构成 了 光谱 定量 分 析 的 定量 基础 。 


图 1.8.1 光 的 透射 示意 图 


光 辐 射 如 通过 种 明 或 半 透 明 介质 ,就 是 光 的 透射 。 但 光 在 透射 过 程 中 常会 
有 部 分 辐射 被 介质 吸收 ,这 就 称 为 光 的 吸收 ,其 本 质 是 光量 子 与 物质 分 子 发 生 太 
捷 时 的 能 量 转移 。 假 定 光 透 过 介质 的 截面 为 S ,厚度 为 db 的 物质 层 ,吸收 的 光 
强度 为 dT. ,人 射 光 强度 为 fo ,出 射 光 强度 为 , 则 


dl, = kI, (1.8.1) 


这 里 1, 是 辑 射 在 介质 截面 $ 上 的 光 强 度 ,& 是 光量 子 在 与 物质 分 子 碰 擅 时 被 俘 
获 的 概率 。 由 于 每 一 分 子 都 有 一 个 对 光量 子 的 俘获 截面 , 设 其 为 a, 则 其 总 分 获 
面积 (有 效 面 积 ) 为 a N,NN ARES 中 的 分 子 数 。 因 此 
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上 二 有效 面积 /总 面积 = a №5 (1.8.2) 
N= Na'c'10 .Sdb (1.8.3) 


NA 是 阿 伏 加 德 罗 常 数 ,c 是 物质 的 量 浓度 (单位 为 mol/L), S 是 截面 积 (单位 为 
cm), de 是 截面 厚度 (单位 为 cm)。 所 以 


-dl = Ы, =(a-Natc+10 72: 51,78) 4р = (a № сі, /1000)db (1.8.4) 


两 边 取 积分 ， 
та, (амь , 
-RER 1000°`%® (1.8.5) 
有 
(41) = aN де /1000 (1.8.6) 
取 常 用 对 数 ,得 
lg( 19/1) = aNach /(2.303 х 1000) = 2.64 х 10” acb (1.8.7) 


如 果 定 义 lg( 1/1) МЕИ A ,2.64x 109 为 摩尔 吸收 系数 <, 则 (1.8.7) 式 为 
А = кЬс (1.8.8) 


此 即 为 光 的 吸收 定律 , 式 中 А 是 吸光 度 ,x 是 摩尔 吸收 系数 ,6 是 吸光 物质 的 厚 
IE y e 为 吸光 物质 的 物质 的 量 浓 度 。 

光 吸 收 定律 又 叫 比尔 (Beer) 定 律 。1852 年 比尔 提出 了 光 强 度 同 吸收 介质 
中 吸光 物质 波 度 之 间 的 关系 ,指出 “一 束 单 色光 强度 的 降低 同人 射 光 强度 和 光 
路 中 吸光 微粒 的 数目 成 正比 ,从 而 确定 了 光 吸 收 与 吸光 物质 量 之 间 的 定量 关 
£. 

在 比尔 定律 中 ,x 代表 了 物质 吸收 光 辐 射 能 力 大 小 的 一 种 量度 ,也 是 物质 对 
ЖЕНЕКЕ KEE. FREH a= op/3, 其 中 = 是 分 子 的 截面 积 ,可 用 义 射 
ЖШШЕ. o KERERE BEX <1, 坟 则 是 一 统计 肖 数 ,因此 理论 上 可 
以 计算 不 同 豚 光 物质 分 子 的 sn。 但 这 里 要 指出 的 是 由 于 о 的 取 值 不 确定 , 它 
是 与 波长 有 关 的 ,因此 a 只 有 在 对 某 一 特定 波长 的 条 件 下 才 会 是 常数 。 

建立 在 吸光 度 测量 基础 上 的 光谱 定量 分 析 方 法 ,通常 又 叫做 光度 分 析 法 ,由 


于 吸光 度 А 是 与 物质 的 浓度 < 成 线性 关系 ,因此 光 吸收 定律 是 光度 法 定量 分 析 
的 数学 基础 。 


1.8.2 分 子 光谱 定量 分 析 中 的 定量 方法 
根据 比尔 定律 A = кс ,由 于 待 测 物 的 厚度 p 是 可 以 固定 的 ,我 们 只 要 测 得 
待 测 物质 分 子 的 麻 尔 娶 收 系数 к 和 待 测 物 的 吸光 度 及, 即 可 求 得 被 测 物 质 的 最 。 
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理论 上 每 一 物质 分 子 的 摩尔 吸收 系数 是 由 于 分 子 本 身 的 特性 所 决定 的 ,因此 每 
一 物质 分 子 在 某 一 波长 的 辐射 下 都 应 有 自己 的 确定 的 摩尔 吸收 系数 。 

但 在 实际 测量 中 ,由 于 测量 条 件 的 变化 ,是 很 难 确定 一 个 物质 的 绝对 不 变 的 
摩尔 吸收 系数 ( 亦 即 灵敏 度 ) 的 。 通 常 是 需 借助 于 相对 的 测量 才 行 ,这 就 是 在 相 
同 的 测试 条 件 下 ,同时 进行 已 知 会 量 的 标准 物质 的 吸光 度 的 测量 和 未 知 待 测 物 
的 吸光 度 的 测量 ,然后 以 标准 物质 的 摩尔 吸收 系数 为 依据 来 计算 待 测 物 的 浓度 ， 
这 种 定量 分 析 方 法 ,通常 就 叫 标 准 比 较 法 。 如 果 不 直接 计算 出 灵敏 度 而 借助 于 
线性 作 图 的 办 法 ,从 标准 物质 的 吸光 度 A 和 浓度 < 的 线性 关系 图 上 (此 时 斜率 
即 是 灵敏 度 ) 来 查 出 被 测 未 知 物 的 重 , 这 就 叫做 标准 曲线 法 ,这 在 光谱 定量 分 析 
的 实际 测量 中 是 被 普遍 采 咱 的 。 

利用 标准 物质 的 对 照 比 较 ,按照 其 不 同 的 测试 方法 ,又 可 分 为 外 标 法 和 内 标 
法 。 

1. 外 标 法 

外 标 法 指 的 是 , 先 配 制 一 个 或 若干 个 标准 溶液 , 即 含有 已 知 量 的 标准 待 测 物 
的 溶液 ,在 相同 实验 条 件 下 测量 各 标准 溶液 的 吸光 度 ,然后 理 测 量 未 知 待 浏 物 的 
吸光 度 ,并 进行 相互 比较 , 即 可 求 得 被 测 物质 的 含量 。 

如 测 得 某 物质 一 个 标准 溶液 的 吸光 广 为 A,, 其 浓度 已 知 为 C, ,得 


A, = крс, (1.8.9) 
又 测 得 该 物质 待 测 物 溶液 的 吸光 A. ,得 
A; = к.б. (1.8.10) 


由 于 к, = к, ,在 相同 的 测试 条 件 下 ,同一 物质 的 摩尔 吸收 系数 不 变 , 式 (1.8.10) 
路 以 式 (1.8.9) , 则 得 


с, АА, (1.8.11) 


如 果 采 用 系列 标准 溶液 , 则 根据 式 (1.8.9) 可 求 得 cl, xz,x3，… ,最终 可 计 
算出 平均 值 E, 并 以 此 来 进行 待 测 物 食量 的 计算 。 在 实验 操作 中 ,为 了 避免 策 复 
的 计算 ,通常 是 采用 标准 曲线 法 。 即 将 系列 标准 溶液 的 A 对 c 作 图 ,得 到 标准 
曲线 , 当 = lm 时 ,其 斜率 即 是 5, 然后 再 用 待 测 物 的 A。 从 标准 曲线 上 查 得 <,。 

以 上 介绍 的 均 是 单 组 分 的 定量 分 析 。 对 于 混合 组 分 的 光谱 定量 分 析 , 必 须 
满足 各 组 分 的 吸光 度 具有 加 和 性 这 一 要 求 ,在 这 一 前 提 下 , 即 可 进行 最 小 二 乘 回 
归 等 数学 计量 方法 来 进行 计算 ,或 者 也 可 对 组 分 数 不 太 多 的 (例如 二 组 分 .三 组 
分 ) 利 用 作 图 法 来 进行 求解 。 

寺 述 外 标 法 ,在 测量 时 标准 溶液 和 待 测 溶液 是 分 开 各 自 进行 测量 的 。 还 有 
一 类 外 标 法 是 将 标准 溶液 和 待 测 浅 液 放 在 一 起 后 进行 抽 量 的 。 后 面 的 这 一 关外 
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标 法 通常 又 叫 标准 溶液 加 和 法。 其 县 体 方法 为 : 先 取 一 定 体积 V 的 未 知 溶液 ， 
测 得 它 的 吸光 度 41, 然 后 加 入 小 体积 V, 的 标准 溶液 (浓度 已 知 ) 后 ,再 测 得 这 
一 混合 液 的 4z, 即 可 求 得 未 知 溶液 的 浓度 ,计算 公式 如 下 : 


Ау= күбе (1.8.12) 
Å= rbe (1.8.13) 

c25 (Vici Узео) (У + У), у= УЗА ИА, (У + У,)-А,У,] 
(1.8.14) 


这 一 方法 的 优点 在 于 加 入 洲 液 前 后 的 实验 条 件 基本 ~- 致 ,可 以 消除 标准 溶液 ( 纯 
组 分 ) 与 待 测 组 分 ( 非 纯 组 分 ) 体 系 不 一 致 的 因素 的 影响 ,就 是 说 可 以 克服 样品 基 
体 的 影响 。 考 虑 到 加 人 一 次 标准 溶液 后 计算 的 测试 误差 较 大 , 而 加 入 系列 标准 
溶液 的 计算 又 太 繁 ,通常 又 可 以 采用 作 图 法 来 进行 多 点 标准 加 和 法 。 

在 若干 份 同样 体积 的 未 知 液 中 ,分 别 加 入 不 同 量 待 测 物 质 的 标准 溶液 ,稀释 
到 一 定 体积 后 ,分 别 测 出 其 吸光 度 , 再 以 加 入 的 符 测 物 的 标准 基 为 横 坐 标 , 相 应 
的 吸光 度 为 纵 坐标 作 图 ,可 得 一 直线 ,此 直线 延长 线 在 模 轴 的 交点 到 原点 的 距离 
就 是 原始 样品 溶液 中 待 测 物 的 浓度 。 

有 关外 标 法 的 具体 操作 ,还 有 各 种 改进 过 的 方法 ,但 本 质 上 还 是 属于 这 两 大 
类 , 即 分 别 测量 和 一 起 测量 ,前 者 称 之 为 标准 曲线 法 ,后 者 即 标准 加 入 法 。 

2. 内 标 法 

内 标 法 指 的 是 另 选择 一 内 标 物质 ,与 外 标 法 不 同 的 是 ,这 一 内 标 物 与 待 测 物 
不 同 ,将 内 标 物 以 固定 的 浓度 分 别 加 人 到 待 测 物 的 标准 洲 液 和 未 知 样品 溶液 中 ， 
然后 分 别 选择 在 不 同 的 波长 处 测 得 标准 溶液 的 信号 A 与 内 标 物 的 信号 A, (这 


两 个 信号 应 互 不 二 和 .然后 求 取 它 们 的 比 信人 ,因为 


Аюс ж, 


生生 (L.8.15) 


Ад wa G Kad, 


继续 在 上 述 不 同 的 波长 处 分 别 测 得 待 测 物 的 信号 A, 与 内 标 物 的 信和 号 Ар 
值 , 即 


A, Kr с н. 


=-®.-®= с 
Ao ка с, кос; T 


将 式 (1.8.16) 与 式 (1.8.15) 相 比 ,得 


(1.8.16) 


А./Ац кыю 6, 
A,ZAg ка к. Cr (1.8.17) 


Җ (1.8.17) ‚к, = ki, 因 为 是 间 一 物质 ,其 摩尔 吸收 系数 应 相同 ,所 以 
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А./Аа “ко с, 1.8.18 
А„/Ав ка с. чаш 
又 因为 
Аа ка 
а-ы (1.8.19) 
所 以 得 
(1.8.20) 


以 上 要 注意 的 是 ,在 两 次 测量 中 ,尽管 c; 相同 ,得 到 的 A 与 4,? 却 由 于 实验 条 
件 的 变化 而 不 同 。 如 果 4,: 与 4,? 相 同 , 则 不 需要 采用 内 标 法 ,由 此 可 知 , 内 标 法 
道 合 于 实验 条 件 的 变化 对 信和 号 的 测量 带 来 较 大 影响 的 情况 下 ,也 就 是 外 界 因素 
干扰 较 大 ,实验 的 重复 性 不 能 得 到 保证 的 时 候 , 采 用 内 标 法 是 适宜 的 。 

如 果 内 标 法 中 采用 的 是 系列 溶液 , 则 就 采用 系列 标准 溶液 的 А, /А, 对 fE 
图 ,然后 将 测 得 的 待 测 物 的 A, ZA, 在 上 述 的 标准 曲线 图 上 得 到 c, 的 数值 。 

采用 内 标 法 要 注意 的 是 : 

(1) 待 测 样品 中 不 应 含有 内 标 物 ; 

(2) 内 标 物 的 测量 信号 应 在 待 测 物 信 号 的 邻近 (例如 波长 比较 相近 以 减少 
实验 误差 ); 

(3) 内 标 物 的 化 学 性 质 应 稳定 ; 

(4) 内 标 物 的 浓度 应 恰当 ,与 待 测 物 的 信号 强度 不 能 相差 太 大 。 

在 一 般 的 分 子 光 谱 中 ,内 标 法 的 应 用 较 少 ,而 在 原子 光谱 以 及 其 他 光谱 分 析 
中 有 着 较 多 的 应 用 。 


习 ЖШ 
ПС 的 转动 常数 是 0,1142 cm 1, 计算 ICI 的 键 长 。 
2 PCO, 的 转动 常数 是 0.39021 cm - 1。 计算 分 子 的 键 长。 
, 已 知 《N"O 的 键 长 是 115 pm。 计 算 该 分 子 = 342 跃迁 的 纯 转 动 光谱 的 频率 。 
-HACO 分 子 J= 2*-1 纯 转 动 路 迁 的 频率 。 已 知 分 子 的 键 长 是 112.81 pme 
“已 知 “CISF 转 劲 常数 是 1.033 cm-1。 计 算 分 子 的 转动 惯量 和 键 长 。 
,下列 哪些 分 子 有 纯 转 动 光谱 ? Ha ,HCL CHa, CHCl 
下列 哪 些 分 子 有 红外 吸收 光谱 ? Da ,CCb 一 CCh ,HE,C0y 
- CL 的 振动 基 频 是 564.9 cm - 1。 计算 分 子 化 学 键 的 力 常数 。 
- PR Br 振动 基 频 是 323.2 cm 1!。 计 算 分 子 化 学 键 的 力 常数 。 
10. 拉 紧 光谱 的 入 射频 率 是 20487 cm :计算 О, 分 子 J =2—0 的 斯 托 克 斯 线 的 波 数 。 
11. 接受 光谱 的 入 射频 率 是 20623 cm 1, 计算 М, 分 子 了 = 4—2 的 斯 托 克 斯 线 的 波 数 。 
12. 实验 测定 得 到 H, 和 D, 在 人 射 技 长 为 488.0 nm 的 激光 照射 下 的 大 拉 妥 位 移 分 别 是 


ою m му с а ж Q гю єк 
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612.1 nm 和 571.4 nm。 计 算 它们 的 力 常 数 并 说 明 力 常 数 变 化 不 大 的 原因 。 

13. 对 下 列 点 群 , 写 出 给 定 直 积 表示 的 特征 标 ,并 约 化 成 不 可 约 表示 的 直 和 : 

(1) Съ А,В, 

(2) CaM i i AQB QE 

14. жт (ар Pdr 不 等 于 零 时 ,人 应 该 属于 哪些 不 可 约 表 示 ? 

(1) В, A:T, = А,,Г,= E 

(2) CAR: D, = Az, T, = В, 

15. 画 出 必 烘 分 子 质 有 可 能 的 简 正 振动 方式 ,并 指出 哪些 是 有 红外 活性 的 ,哪些 没有 ? 

16. 写 出 下 列 分 子 的 基态 和 第 一 激发 态 的 电子 谱 项 ,并 根据 选 律 判 断 ,哪些 跃迁 是 允许 
的 ,哪些 是 禁 阻 的 ? 

(1) Hy; (2) LiH; (3) N; 

17，HCI 分 子 的 光谱 学 解 离 能 D.= 5.33 eV, i = 2989.7 cm 1, yev =52.05 сті. 
Ше 分 子 和 DC 分 子 的 热力 学 解 离 能 Doo 

18. ЯМ, Я, о = 140,240 4 3—0 BRE RRRA ME 2345.15 cm 1,4661.40 em `! 
和 6983.73 cm ta HR D A yeo 

19. CFsI 是 对 称 陀 螺 , 其 中 I4 = 15。 已 知 Ia = 0.05081 em !,1.=0.1910 em 1, 计算 J 
=0 和 J= 1 时 转动 能 量 的 数 信 及 4 条 最 低 的 微波 吸收 频率 。 

20. 什么 叫做 光度 分 析 法 ? 光度 分 析 法 的 定量 基础 是 什么 ? 光度 分 析 中 常用 的 定量 分 
析 法 有 一 些 具体 方法 ? 

21, 称 取 相对 分 子 质量 为 160 的 某 化 合 物 5.0 mg, Ë + 100 mL 环 已 综 中 ,用 1 cm 吸收 
WFE 270 nm 处 测 得 吸光 大 为 0.573。 求 该 化 合 的 摩尔 吸收 系数 。 

22. 称 量 抗坏血酸 50.0 mg, 100 ml..0.0055 mol. 工 1 的 Н,90, ЖЖ, 2.00 
mL KERET 1 cm 的 吸收 池 中 ,于 246 nm 处 测 得 吸光 度 为 0.551 ,已 知 吸收 系数 a = 565 
mL*g cm !'。 试 计算 该 抗坏血酸 的 质量 分 数 。 

23. 已 知 一 麻醉 品 在 人 体内 的 代谢 产物 ,在 270 nm 处 几乎 没有 吸收 ,而 在 345 nm 处 ,其 
摩尔 吸收 系数 为 4.6X 103 L-mol icm 1!。 如 果 用 1.00x10-2mol.L ! 的 该 麻醉 品 标准 溶液 
进行 测量 ,吸收 池 为 1 cm, 则 在 270 nm 处 其 吸光 度 为 0.400, 而 在 345 nm 时 ,其 吸光 度 为 
0.010. RR ЖАЯ 10 mL Ж 100 mL, 尿 中 含有 该 麻醉 品 及 其 代谢 产物 ,将 它们 华 
取出 来 后 ,同样 以 1 cm RKB E 270 nm 处 测 得 A = 0.325, 在 345 nm 处 测 得 À = 0.720。 试 
计算 ,在 这 100 mL 尿 样 中 所 合 的 麻 酬 品 及 其 代谢 产物 的 物质 的 量 的 浓度 各 为 多 少 ? 

24. ИНЕ 会 未 知 量化 侣 物 Ca Hu O, 的 乙醇 溶液 ,如 用 1 cm 吸收 池 , 在 其 最 大 吸收 处 
测 得 吸光 度 为 0.520。 如 青 称 取 Cu H. O, 纯 物 质 0.258 mg 溶 于 该 乙醇 溶液 中 后 ,在 相 则 条 
件 下 重新 进行 测量 , 测 得 吸光 度 为 0.700。 试 求 康 来 乙醇 溶液 中 的 Ca H O, 的 浓度 。( 假 定 
第 一 次 测量 时 捉 失 的 溶液 的 最 可 忽略 不 计 )》 
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第 二 章 红外 和 拉 曙 光谱 


红外 吸收 光谱 是 物质 的 分 子 级 收 了 红外 辐射 后 ,引起 分 子 的 报 动 - 转动 能 
级 的 跃迁 而 形成 的 光谱 ,因为 出 现在 红外 区 ,所 以 称 之 为 红外 光谱 。 利 用 红外 光 
谱 进 行 定性 ,定量 分 析 的 方法 就 称 之 为 红外 吸收 光 讲 法 。 

红外 辐射 是 在 1800 年 由 英国 的 威廉 * 赫 谢 尔 (Willian Hersher) 发 现 的 ,在 这 
以 后 ,红外 光谱 始终 是 物理 学 案 们 感 兴趣 的 领域 ,一 直到 了 1903 年 , 才 有 人 研究 
了 纯 物 质 的 红外 吸收 光谱 。 二 次 世界 大 战 期 间 ,由 于 对 合成 橡胶 的 迫切 需求 , 红 
外 光谱 才 引 起 了 化 学 家 的 重视 和 研究 ,并 因此 而 发 展 迅速 。 由 于 其 反映 了 分 于 
中 特定 基 团 和 化 学 键 的 特征 吸收 ,因此 , 它 是 一 种 被 广泛 应 用 的 鉴定 有 机 化 合 物 
和 确定 分 巴结 构 极 为 有 用 的 分 析 方 法 。 

随 着 电子 技术 和 计算 机 的 发 展 , 如 今 的 红外 光谱 仪 已 发 展 到 相当 高 的 水 平 ， 
和 其 他 大 型 仪器 的 联 用 就 更 进一步 地 使 得 红外 光 讲 在 结构 分 析 中 发 挥 着 极其 重 
要 的 作用 。 

本 章 主 要 介绍 红外 光谱 方法 以 及 它们 的 主要 应 用 ,同时 还 介绍 同样 能 反 绪 
分 于 的 振动 - 转动 能 级 的 跃迁 特征 的 镁 要 光谱 。 


82.1 红外 光谱 仪 


红外 辐射 被 物质 分 子 有 选择 地 吸收 之 后 ,就 会 产生 分 子 内 部 振动 能 级 利 转 
动能 级 的 跃迁 。 如 用 红外 光谱 仪 将 连续 的 红外 辐射 逐一 通过 被 测量 的 物质 ,并 
逐一 测 县 其 透射 比 (T) 后 记录 下 来 ,就 得 到 了 该 物质 的 红外 吸收 光谱 。 根 据 化 
合 物 的 红外 光谱 的 特征 谱 带 来 确定 物质 合 有 哪些 基 团 ,从 而 确定 有 关 化 合 物 的 
类 别 , 这 就 是 红外 定性 分 析 。 如 果 根 据 红外 光谱 图 再 结合 其 他 性 质 来 测定 有 关 
化 合 物 的 化 学 结构 ,从 而 得 出 分 子 内 原子 的 排 布 情况 , 即 是 结构 分 析 。 红 外 光谱 
也 常用 于 定量 分 析 ,其 原理 即 是 根据 图 谱 来 计算 出 物质 分 子 中 某 一 基 团 的 特征 
谱 带 的 吸光 度 。 计 算 公式 为 


A=lg D ZI=g1⁄/T (2.1.1) 


式 中 A 一 一 吸光 度 ，10 一 一 人 射 光 强度 ,1 一 一 透射 光 强 度 ,， 了 一 一 透射 比 。 然 
后 根据 比尔 定律 (A = xbe), 即 可 计算 出 该 物质 的 浓度 。, 并 可 计算 出 该 物质 的 
TR. 
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记录 红外 光谱 的 全 部 过 程 是 在 红外 光谱 仪 上 自动 完成 的 。 根 据 其 不 同 的 工 
作 原 理 ,红外 光谱 仪 可 以 分 成 两 种 类 型 ,由 色散 分 光 理 的 红外 光谱 仪 和 干涉 调频 
分 光 型 的 储 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 。 下 面 分 别 介 绍 这 两 类 仪器 的 工作 不 理 。 


2.1.1 色散 型 红外 光谱 仪 
第 一 代 的 红外 光谱 仪 是 棱镜 式 的。 由 于 其 光学 元 件 制造 费事 ,分 辨 率 低 , 又 
需 严 格 地 恒温 降 湿 ,20 世纪 60 年 代 后 就 被 第 二 代 的 光栅 式 红外 光谱 仪 所 逐渐 
取代 。 

色散 型 红外 光谱 仪 通常 由 光源 、 单 色 器 、 样 品 室 放大 器 及 伺服 系统 组 成 ,其 
工作 原理 为 双 光 东 光 学 零 位 平衡 。 来 自 光源 的 光 被 分 成 强度 相等 的 两 束 光 , 并 
分 别 通过 样品 池 和 参考 池 ,再 经 过 旋转 反射 镜 ,使 两 束 光 交 替 地 通过 狭 链 ,到 达 
准 直 镜 , 并 进入 单 色 器 ,经 单 色 器 分 光 后 的 两 束 光 再 交 营地 通过 出 射 狭 链 投 射 公 
检测 器 上 。 在 光学 零 位 平衡 系统 中 只 有 当 这 内 束 光 的 强度 不 相等 时 ,检测 器 才 
有 响应 。 两 束 光 的 任何 不 平衡 是 通过 信号 放大 后 再 驱动 何 服 电 机 来 带动 一 个 减 
光 器 ( 光 辟 或 梳 状 光栅 ) 进 人 或 退出 参 比 光束 来 使 其 重新 达到 平衡 。 显 然 参 比 光 
路 中 被 减 光 器 削弱 的 能 量 就 是 样品 所 吸收 的 能 量 。 钙 此 如 果 记录 仪 的 记录 笔 和 
杭 状 光栅 作 同 步 运动 ,就 可 直接 记录 下 被 测 样品 的 透射 比 。 对 于 不 同 级 次 的 光 
谱 线 重 蚕 的 分 离 , 常 采 用 前 置 的 滤 光 器 来 解决 。 典 型 的 光 概 - 泪 光 器 红外 光谱 
仪 的 光路 图 如 图 2.1.1: 


参考 池 M, 


рой 
样品 池 M, 


图 2.1.1 色散 型 红外 光谱 仪 工作 原理 示意 图 
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2.1.2 人 情 里 时 变换 红外 光谱 仪 

傅 里 叶 变换 红外 光谱 仪 (FT- IREE 20 世纪 70 年 代 初 发 展 起 来 的 一 种 
新 型 的 干涉 调频 分 光 光 度 计 , 它 属 于 第 三 代 红外 光谱 仪 。 这 一 类 红外 光谱 仪 通 
常 由 光源 和 迈克 尔 迟 干涉 仪 组 成 。 后 者 用 来 完成 干涉 调频 , 它 由 光束 分裂 器 、 两 
个 互相 垂直 的 平面 镜 组 成 。 一 个 平面 镜 可 动 , 另 一 个 固定 。 它 们 与 光束 分 烈 器 
成 45" 角 ,图 为 FT-IR 仪 工作 原理 图 。 


2.1.2 FT-IR 仪 工作 原理 示意 图 


从 光源 来 的 经 准 直 的 音色 光束 ,通过 光束 分 裂 器 被 分 为 两 束 相等 强度 的 光 ， 
一 东 反 射 到 固定 镜 再 反射 回来 , 另 一 东 投 射 光 到 达 动 镜 再 反射 回来 ,在 光束 分 型 
器 再 次 反射 和 透射 ,两 部 分 光 在 一 吏 光 镜 上 发 生 干 涉 , 并 到 达 检测 器 。 由 于 两 束 
光 的 光 程 差 随 可 动 镜 的 往复 运动 而 改变 。 当 光 程 差 为 半 波 长 2 的 偶数 倍 时 ， 
两 光束 为 相 长 干涉 ,有 最 大 振幅 ,此 时 有 最 大 输出 信号 ; 当 光 程 差 为 半 波 长 的 奇 
数 倍 时 ,两 束 光 为 相 消 于 涉 , 有 最 小 振幅 ,此 时 有 最 小 输出 信号 。 但 由 光源 来 的 
光 是 复合 光 , 因 此 得 到 的 是 一 多 波长 余弦 波 的 县 加 。 在 连续 改变 光 程 差 的 同时 ， 
记录 下 的 干涉 图 就 包含 了 光源 的 全 部 波长 对 应 的 强度 信息 。 当 待 测 样 品 放 人 光 
路 中 ,样品 吸收 了 某 一 波长 的 能 量 ,干涉 图 强度 就 发 生 相 应 的 改变 。 这 个 包含 了 
每 个 波长 的 强度 信息 的 干涉 图 ,借助 于 傅 里 叶 变换 技术 可 对 每 个 波长 的 强度 进 
行 计算 。 傅 里 叶 变换 的 数学 表达 式 如 下 ， 


1(х)= 人 B(v)eos 2 dy (2.1.2) 
式 中 7(z) 表 示 干 涉 图 强度 I 随 光 程 差 > 的 变化 而 变化 。 而 


во) = | тсс отында 0.1.3) 
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式 中 B(v) 为 光源 的 强度 , 它 是 频率 的 函数 ( 即 光 源 光 谱 ), 由 干涉 图 强度 Ia) 
经 傅 里 叶 变换 计算 可 得 到 任何 波 数 处 的 光 强度 , 亦 即 光谱 曲线 。 

与 色散 法 相 比 ,采用 干涉 法 的 情 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 具 有 许多 比较 突出 的 
优点 : 
(1) 具有 很 高 的 分 辩 率 。 一 般 光 栅 型 的 红外 分 光 光 度 计 只 能 达到 0.2 
em 4 而 FT- 了 R 光 漳 仪 在 整个 光谱 范围 内 可 达 0.1 一 0.005 cm -1 的 分 辨 率 。 

(2) 具有 极 高 的 波 数 准确 度 。 由 于 可 动 镜 的 位 置 可 用 气氛 激光 (He - Ne) 
准确 测定 ,因此 光 程 差 可 测 得 非常 准确 ,因而 光谱 波 数 的 计算 可 准确 至 0.01 

(3) 具有 极 快 的 扫描 速度 。 通 常 在 1 s 内 即 可 完成 全 光谱 范围 的 扫描 ,而 色 
散 型 的 红外 光谱 仪 至 少 需 要 2 min 

(4) 有 很 宽 的 光谱 范围 。 一 般 色散 型 的 红外 光谱 仪 的 测量 范围 是 在 400 一 
4000 cm ,而 FT- IR 光谱 仪 中 不 需要 狭 色 装置 ,能 量 损失 少 ,测量 的 灵敏度 也 
就 很 高 ,因此 特别 适合 于 测量 弱 信 号 的 光谱 。 


82.2 红外 光谱 的 测量 


红外 光谱 在 一 般 情 况 了 只 适合 应 用 在 纯化 合 物 的 分 析 中 , 因此 样品 的 分 离 
和 精制 (采用 华 取 、 分 馅 , 重 结晶 . 层 析 等 分 离 手 段 ) 是 进行 红外 光谱 测量 的 前 提 。 


2.2.1 红外 样品 的 制 样 

在 得 到 纯化 合 物 之 后 ,根据 样品 的 不 同 物理 状态 ,还 必须 采用 不 同 的 制 样 技 
术 及 其 附件 。 

1. 气体 

对 气体 样品 应 采用 气体 档 来 进行 测量 。 气 体 模 一 般 设计 成 可 拆 全 起 的 ,如 
图 2.2.1, 以 便 更 换 损 坏 的 对 红外 光 透 明 的 窗 板 。 通 常 是 采用 螺旋 帆 和 密封 垫 
图 来 密封 窗 板 。 窗 板 由 氧化 钠 、 溴 化 钾 等 红外 透 光 材料 制 成 。 

在 使 用 气体 样品 档 时 首先 应 将 档 中 抽 至 一 定 真空 以 除去 其 中 的 空气 ,然后 
再 用 量 气 装置 充 人 一 定 压 力 的 样品 气体 。 应 该 指出 的 是 气体 档 还 可 用 于 易 挥 发 
样品 的 燕 气 光谱 ,其 方法 是 往 气 体 档 中 潢 入 数 渍 易 挥发 的 样品 , 待 其 挥发 后 即 可 
进行 测量 。 

常用 的 气体 档 的 光 程 是 10 cm 和 5 em, 体积 约 在 50 一 100 mL。 如 有 特殊 要 
求 ,还 有 一 些 专门 设计 的 气体 梢 ,例如 长 光 程 气体 槽 (可 用 于 低 浓度 气体 及 弱 吸 
收 气体 的 测定 最 小 体积 气体 模 ( 可 诚 少 气体 样品 的 需要 量 》、. 可 加 热 的 气体 槽 
《可 用 于 研究 室温 以 上 的 气体 ) 。 
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样品 入 中 三” aneka 


ЖЕН 


图 2.2.1 气体 样品 村 


气体 样品 一 般 来 说 不 需 特 殊 的 制 样 技术 ,在 定量 分 析 中 ,为 了 消除 压力 增 宽 
效应 导致 吸光 度 下 降 的 影响 ,还 需 采 取 充 人 屏 性 气体 使 总 压 保持 恒定 的 办 法 来 
进行 分 析 。 

2. 液体 

液体 样品 通常 都 采用 光 程 为 0.01 一 1 mm 的 液体 檀 来 进行 测定 。 液 体 槽 的 
结构 为 :用 两 片 可 透 过 红外 光 的 窗 片 夹 住 一 片 垫 片 , 垫 片 的 用 途 是 限制 光 程 的 大 
小 和 样品 的 体积 ,在 一 片 密 片上 钻 有 小 孔 , 可 用 注射 器 将 待 测 液 体 注射 人 垫 片 的 
空间 。 液 体 模 通常 是 装 在 框架 上 ,并 有 螺旋 帽 将 窗 片 . 垫 片 等 压 紧 。 图 2.2.2 为 
可 拆 式 的 液体 槽 。 对 可 拆 式 的 液体 模 ,还 可 直接 将 液体 漓 在 两 窗 片 之 间 ,依靠 毛 
细作 用 保持 待 测 的 液体 层 。 在 装配 液体 槽 时 ,要 注意 按 对 角 线 方向 ,逐渐 拧紧 因 
定 螺旋 贝 ,不 要 用 力 过 猛 或 拧 得 过 紧 以 避免 密 片 破裂 。 


红 务 透 光 窗 盐 片 


(Г 


图 2.2.2 可 拆 式 液体 模 


对 于 易 挥 发 液体 和 溶液 的 分 析 ,通常 应 使 用 固定 式 液体 村 ,液体 槽 上 有 带 聚 
四 氰 乙烯 塞 子 的 小 孔 ,样品 从 此 小 孔 中 注 人 真 到 汶 出 后 ,应 立即 盖 上 盖子 ,操作 
时 最 好 戴 橡 皮 手套 ,以 防 液体 槽 的 窗 片 受到 手 汗 的 侵蚀 。 测 定 完毕 后 应 立即 倒 
出 样品 并 用 溶剂 清洗 液体 槽 。 
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з. ВЖ 
对 于 大体 样品 ,通常 可 以 用 以 下 三 种 方法 制 样 : 
(1) 糊 状 法 ”将 样品 研磨 后 的 粉末 分 散 或 乱 浮 在 液体 介质 中 的 制 样 方法 称 
为 糊 状 法 。 通 常 是 先 取 2 一 3 mg 粉末 样品 用 玛 瑞 研 钵 充分 研 细 , 然 后 滴 一 滴 白 
油 或 氟 化 煤 油 ,再 继续 研磨 至 很 细 的 糊 剂 。 用 不 锈 钢 刮 刀 取 一 部 分 至 盐 片上 ,再 
压 上 另 一 盐 片 , 放 在 可 拆 液体 模 架 上 , 辕 定 后 即 可 进行 测定 。 样 品 的 厚度 可 由 固 
定 螺丝 帽 的 松紧 程度 来 加 以 微调 。 

为 了 减少 样品 的 散射 ,研磨 后 的 样品 颗粒 大 小 必须 小 于 红外 辐射 的 波长 ,所 
使 用 的 液体 介质 ,其 折射 率 也 须 与 样品 的 折射 率 相近 。 

该 方法 的 缺点 是 难以 控制 样品 的 厚度 ,因此 不 适合 做 定量 分 析 , 只 有 采用 内 
标 法 才能 达到 定量 的 结果 。 其 次 是 各 种 液体 介质 均 有 一 定 的 红外 特征 吸收 , 因 
此 必须 选择 合适 的 研 贿 剂 ,以 避免 样品 的 特征 红外 吸收 受到 干扰 。 

(2) 薄膜 法 ”将 固体 样品 制 成 薄膜 后 再 来 测定 的 方法 叫做 薄膜 法 。 制 样 方 
法 通常 有 三 种 :一 种 是 用 切片 机 把 样品 切 成 适当 厚度 的 薄片 ;第 二 种 是 对 于 熔点 
低 熔融 时 不 发 生 分 解 .升华 和 其 他 化 学 变化 的 物质 ,可 用 加 热 熔 融 的 方法 将 其 
压制 成 薄膜 ,或 者 直接 涂 在 盐 片上 ;第 三 种 是 对 于 大 多数 聚合 物 ,可 先 把 它们 洲 
于 挥发 性 溶剂 中 ,再 滴 在 盐 片 上 ,在 室温 下 使 溶剂 挥发 自然 成 腊 , 也 可 将 它们 滴 
在 具有 扫 光 表面 的 金属 或 平滑 的 琉璃 上 , 待 淤 剂 挥发 后 即 可 揭 下 使 用 。 

(3) 压 片 法 “将 研 细 的 样品 粉 未 分 散在 固体 介质 中 ,并 用 压 片 装置 压 成 透 
明 薄片 后 再 进行 测定 的 方法 叫做 压 片 法 。 固 体 的 分 散 介 质 应 是 在 红外 区 极为 透 
明 的 物质 ,通常 是 省 化 钾 、 氢 化 钠 等 ,使 用 前 应 将 其 充分 磨 细 ,颗粒 直径 应 小 于 红 
外 辐射 的 波长 ,否则 会 产生 强烈 散射 ,使 谱 图 的 背景 吸收” 增强, 分辨 率 降 低 。 
样品 与 介质 的 比例 通常 可 取 几 毫克 样品 与 大 约 0.5 一 1 g 溴 化 钾 混合 。 为 了 如 
揭 研 细 的 省 化 印 豚 收 空气 中 的 水 分 , 压 片 前 的 操作 最 好 在 于 焙 箱 或 红外 灯 下 进 
行 。 红 外 样品 在 制 样 前 ,一 般 还 应 做 到 :样品 不 含 游离 水 ;最 终 的 分 析 样 品 还 要 
充分 除去 溶剂 。 

另外 ,红外 吸收 池 的 窗 片 都 是 由 氧化 钠 制 成 的 ,会 受到 潮气 的 侵蚀 ,因此 要 
注意 :不 要 触摸 池 窗 表 面 。 若 采用 粒状 法 必须 处 理 窗 片 时 ,应 戴 手 套 , 不 应 对 着 
池 徐 呼吸 ; 洲 免 使 用 吸水 液体 或 溶剂 。 


2.2.2 测试 条 件 对 红外 谱 带 的 影响 

红外 吸收 谱 带 产生 于 分 子 中 化 学 键 的 振动 ,但 是 测试 条 件 ,包括 样品 的 物理 
状态 均 对 谱 带 的 形状 、 强 度 及 其 频率 位 移 有 着 较 大 的 影响 。 

同一 样品 的 园 态 ,液态 和 气态 的 红外 光谱 是 有 着 较 大 的 差别 的 ,其 特点 是 站 
团 的 吸收 频率 的 移动 一 般 很 小 ,但 形状 和 复杂 性 却 有 著 显 著 差 别 。 
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1. 气态 

由 于 在 气相 中 ,单个 分 子 可 以 自由 振动 和 转 劲 ,因此 它 的 吸收 带 要 比 液 相 的 
稍 宽 而 矮 , 这 是 转动 唉 迁 合 加 的 红 故 。 小 分 子 物质 的 红外 光谱 还 能 显示 出 精细 
的 转动 结构 。 增 大 气体 压力 ,分 子 间 相 互 作 用 就 会 产生 明显 的 吸收 带 增 宽 的 现 
Ro 

2. 液态 

在 液态 时 ,由 于 分 子 间 的 作用 ,转动 的 精细 结构 不 再 出 现 , 吸 收 带 变 窄 ,吸收 
频率 较 气 态 时 发 生 位 移 ,形状 更 接近 洛 伦 兹 分 布 ,其 强度 与 气态 或 固态 时 有 明显 
不 同 。 如 果 液 态 分 子 间 有 缔 合 或 氢 键 产生 时 ,吸收 带 的 频率 ,强度 以 及 数目 都 会 
发 生 较 大 变化 。 

3. 固态 

固态 的 红外 光谱 吸收 带 比 液态 的 要 多 上 且 复 杂 ,形状 更 尖锐 。 这 是 由 于 发 生 
了 分 子 振动 与 品格 振动 的 偶合 ,另外 ,还 有 可 能 存在 光学 异 构 。 由 于 固态 光谱 的 
复杂 性 ,对 定性 分 析 ,特别 是 结构 分 析 ( 如 异 构 体 ) 带 来 了 很 大 的 好 处 。 

近年 来 义 发 展 了 一 种 低温 基质 隔离 的 红外 光谱 , 它 是 在 低温 条 件 下 将 被 测 
分 子 隔离 烈 居 性 气 体 分 子 的 晶 格 中 ,再 进行 红外 光谱 测试 。 这 种 红外 光谱 不 仅 
可 避免 气体 样品 复杂 的 转动 精细 结构 又 可 避免 固体 样品 中 分 子 间 相 互 作用 带 来 
前 谱 线 复杂 性 ,可 得 到 峰 形 很 尖锐 和 清晰 的 红外 光谱 。 

影响 特征 谱 带 的 测试 条 件 除了 上 述 样品 的 态 效应 外 ,主要 还 有 仪器 的 测试 
狂 能 以 及 样品 的 制备 这 两 个 方面 。 

(1) 仪器 测试 性 能 的 影响 ”主要 有 分 辨 率 , 波 数 精度 、 透 光 率 精度 和 输出 能 
量 等 。 

分 辩 率 关系 到 能 否 观察 到 光谱 精细 结构 , 即 谱 带 的 形状 ,一 般 仪 器 可 达到 
0.2 cm ,而 FT-IR 光谱 仅 则 可 达 0.005 cm! , 

波 数 精度 . 透 光 率 精度 则 关系 到 谱 带 的 位 置 和 强度 ,输出 能 量 的 大 小 决定 了 
测定 的 灵敏 度 。 在 色散 型 的 红外 光谱 仪 中 ,通常 狭 姻 的 大 小 直接 影响 着 能 量 的 
输出 ,因而 影响 着 分 辩 率 的 大 小 。 因 此 仪器 的 设计 是 采用 自动 调节 狭 链 来 满足 
仪器 测定 时 不 同 波 数 的 灵敏 度 的 需求 。 对 于 FT - IR 光谱 仪 来 说 ,由 于 不 需 狂 
细 , 因 此 它 的 测定 灵敏 度 就 高 。 

(2) 样品 制备 的 影响 (溶剂 数 应 和 压力 加 宽 效 应 ) 根据 样品 不 同 的 特点 应 
选择 不 同 的 物理 态 的 样品 ,但 通常 都 选择 液态 来 记录 红外 光谱 。 这 是 因为 液态 
光谱 要 比 固态 光谱 简单 一 些 , 容 易 解析 。 特 别 要 指出 的 是 在 制备 液体 样品 时 , 必 
须 注意 溢 剂 效应 ,这 是 因为 水 剂 分 子 会 共同 趋向 于 溶质 分 子 的 极 性 基 团 ,引起 它 
们 之 间 的 缔 合 ， 从 而 改变 了 溶质 分 子 的 吸收 带 的 强度 积 频 率 。 因 此 , 在 极 性 溶 
剂 中 , 洲 质 的 极 性 基 团 (如 一 N =O, C 一 0 等 ) 的 伸缩 振动 频率 将 随 深 剂 极 性 
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的 增加 而 降低 , 但 其 大 小 没有 规律 ,强度 却 往往 增加 。 而 在 非 极 性 溶剂 中 , Ж 
质 极 竹 基 团 的 伸缩 振动 的 频率 可 以 近似 地 用 下 列 方程 式 来 表示 ， 


зч? ean 

Ж ок Ava 分 别 表示 溶质 在 气态 和 液态 的 伸缩 振动 频率 ,e 为 溶剂 的 介 电 常 
数 ,为 力 常数 。 

要 注意 的 是 溶剂 还 会 引起 互 变 异 构 体 的 变化 以 及 影响 氮 键 的 生成 , TAR 
对 红外 吸收 带 的 影响 是 较 大 的 。 

在 定量 分 析 中 , 一 定 要 注 明 测定 时 所 用 的 溶剂 , 以 及 溶液 的 浓度 和 温度 。 

除了 溶剂 效应 外 , 影响 红外 吸收 谱 带 的 还 有 压力 加 宽 效 应 , 这 在 气体 样品 
中 特别 明显 。 

此 外 , 温度 对 红外 光谱 的 测量 也 有 影响 ,一 般 来 说 , 低温 下 测量 得 到 的 吸 
收 峰 形 均 比较 尖锐 。 
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2.3.1 影响 特征 豚 收 峰 的 结构 因素 

在 红外 光谱 图 中 有 些 谱 带 , 其 频率 、 强 度 以 及 形状 都 与 分 子 结构 密切 相关 。 
不 同类 型 的 有 机 化 合 物 含 有 不 同 的 官能 团 〈 如 醇 、 酚 含有 一 OH,， 膀 、 酰 胺 含有 
— NB) ,而 每 一 特定 的 官能 团 具 有 特定 的 红外 吸收 峰 , 这 种 豚 收 峰 称 为 特征 吸 
收 峰 。 化 学 键 特征 吸收 峰 的 振动 频率 O 与 化 学 键 的 力 常数 以 及 成 键 原子 的 质 
Ж m ,ms 有 关 , 可 由 下 式 表示 : 


›= 二 ;其中 折合 质量 = тз (2.3.1) 


mit my 


有 机 分 子 通常 有 两 类 振动 方式 ;伸缩 振动 和 硒 曲 振动 。 伸 缩 振动 是 沿 着 键 
轴 作 规律 性 的 运动 ,这 种 振动 使 原子 间 的 距离 增 大 或 缩短 。 兹 曲 振动 可 以 是 共 
享 一 个 原子 的 各 化 学 键 间 键 角 的 改变 ,或 者 是 一 个 原子 基 团 相对 于 分 子 的 其 余 
部 分 的 移动 ,但 原子 基 团 中 各 原子 彼此 间 是 不 移动 的 。 

只 有 能 引起 分 子 偶 极 短 变化 的 振动 , 才 会 在 红外 光谱 图 中 被 观察 到 。 图 
2.3.1 所 示 为 有 机 分 子 中 常见 的 CH, 基 团 的 各 种 伸缩 振动 和 可 曲 振动 方式 。 

影响 红外 吸收 的 结构 因素 主要 有 ; 

1. 化 学 键 的 强 证 

一 般 地 说 化 学 键 越 强 , 则 力 常数 越 大 ,红外 吸收 频率 ， 趟 大 。 WERE 
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у 


А AA 


不 对 称 伸缩 对 称 伸缩 MARARA аен 


X X 


面 外 弯曲 或 插曲 HAGARA 
图 2.3.1 CH, 基 团 的 振动 方式 (四 和 操 表 示 愁 直 纸 面 的 振动 ) 


` ` 


键 、 双 键 和 单 键 的 伸缩 振动 吸收 频率 随 键 强度 的 减弱 而 减 小 。 
сес с=с cCc 
伸缩 振动 频率 /em 1 2150 1650 1200 
2. 诱导 效应 
诱导 效应 可 以 改变 吸收 频率 。 如 疙 基 连 有 拉 电 子 基 财 可 增强 磋 氧 双 键 ,加 
大 C 一 O 键 的 力 常数 上 ,使 C 一 O 吸收 向 高 频 方向 移动 。 


C—O 伸缩 振动 频率 /cm 1715 1815—1785 
3. их 
ЖЕ ЖУН К СО 双 键 的 极 性 增强 , 双 键 性 降低 ,减弱 键 的 强度 使 吸收 
向 低频 方向 移动 。 例 如 狭 基 与 a、8 TRARRE, AE BI TRADE, E 
ЖЕРЕ ПЕ kE ERRE. 
о о 
| | 


|| ? 
R-C-R R oo 


С—О ВЖЖ сп) 1715 1685—1670 
4. 成 键 碳 原子 的 杂 化 状态 
一 般 化 学 链 的 原子 轨道 s 成 分 越 多 ,化 学 键 力 常数 越 大 ,吸收 频率 越 高 。 
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sp 
С-Н 介 缩 振动 频率 /em-' 3300 
5. 组 成 化 学 键 的 原子 质量 


一 C-H с-н 
эр? зр? 
3100 2900 


组 成 化 学 键 的 原子 质量 越 小 ,红外 吸收 频率 越 高 。 


с—н 
Ы 3000 


6. ai 


CC 
1200 


с-а 
800 


CC 一 Br 
550 


C—O 
1190 


C—I 
500 


分 子 中 的 一 NH ,一 OH 一 CO 3: ЖЕ В, НО Pñ B ЕТ. МЕ 


率 会 向 低频 方向 位 移 。 


2.3.2 各 类 官能 团 的 特征 吸收 峰 


不 同 宣 能 团 有 不 同 的 特征 吸收 , 表 2.3.1 给 出 了 各 类 官能 团 在 不 同 频 区 的 


特征 吸收 。 
92.31 不 同 富 能 团 在 不 同 频 区 的 特征 豚 收 
4000 一 2400 cm (EEH Y 一 昌 伸 缩 振 动 豚 收 》 
官能 团 吸收 频率 vcm 
2.1 3650 — 360008 #) 
一 OH 3500 一 3200( 分 子 间 气 嫌 ) 
яв 3400 — 250008) 
-N8 E Rk 3500—3100 
L 一 CsC 一 H 3300 
一 C 一 C 一 H(CeH: 一 H) 3100 一 3010 
一 CH —c—H 3000~ 2850 
° 
I! 2900 一 2700( 一 般 2820 和 2720) 
一 CH 


2400—1500 cm !( 主 要 为 不 他 和 键 的 伸缩 振动 吸收 ) 


“B f Bl 吸收 频率 yxem 
C=N 2260~2240 
c=c 2250—2100 
ЫЛ! 1725—1700 
шуы | 1750-1700 
c wR 1680—1630 
m 1815—1785 
EF 1850~ 1800 和 1780 一 1740( 振 动手 合 ) 
1650—1640 
с=с >= оК 
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1500—400 cm '( 某 些 键 的 伸缩 和 C—H а) 


官能 团 吸收 频率 b/cm™! 
то 1565—1545 和 1385 ~ 1360 
C—O, R, А, И, RA) 1300 ~ 1000 伸缩 
É 1350 ~ 1000 
CSN (вв 1420~ 1400 
—©н, 1460 和 1380 (с-н) 
一 CH 一 1465 (Сн й) 
| 
一 C 一 H 1340 (C—H F H) 
| 
R—CH—CH; 1000 和 900 
ах 730—675 
ксн=сни | с-на) 
RA 970—960 
RzC 一 CH 880 
R,C—CHR 840 一 800 
O= 770 #1710 ~ 690 
R 
770—735 
И И (с-на) 
R 
су 810 和 725 — 680 
R 
R- PR 860 — 800 


下 面 通过 对 各 类 典型 有 柄 化合物 的 红外 光谱 的 具体 分 析 来 进一步 了 解 各 种 
官能 团 的 特征 吸收 ,以 及 可 能 出 现 的 细微 影响 。 本 节 给 出 的 图 谱 大 部 分 是 由 薄 
膜 样品 测 得 的 。 

1. 烷烃 

烷烃 的 特征 吸收 主要 是 C 一 H 伸缩 振动 (3000 一 2850 em-!) 和 С-Н ў 
振动 (1465 一 1340 cm~!) ,一 般 饱和 烃 C 一 HH 伸缩 均 在 3000 cm-! 以 下 的 频率 吸 
收 。 

2.3.2 中 8 个 吸收 峰 的 对 应 归属 关系 分 别 是 ; 2962 сш! СН, 的 C—H 
不 对 称 伸缩 振动 ;2872 с! CH, 的 C—H 对 称 伸缩 振动 ;2926 cm - :为 CH, 
的 C 一 H 不 对 称 伸 缩 振动 ;2853 cm - ! 是 CH, 的 C-H 对 称 伸缩 振动 ;1450 cm t 
是 CH; 中 的 C 一 不 对 称 弯曲 振动 ;1375 cm - :为 CH 的 С-Н ЖЕКЕ ШЕ 5]; 
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р 3000 2000 1500 1000 500 
图 2.3.2 十 二 烧 的 红外 光谱 图 


1465 cm~ °% CH 的 C 一 H 对 称 弯曲 振动 ,722 cm ! 是 CH, 的 面 内 摇摆 振动 。 
2. 烯烃 
烯烃 的 特征 上 豚 收 主要 是 烯烃 C 一 H 伸缩 (3100 ~ 3010 cm), C=C 伸缩 
(1675 ~ 1640 em 1) 以 及 烯烃 C 一 二 面 外 弯曲 振动 (1000 ~ 675 cm 2), 


100. 


4000 3000 2000 1500 1000 500 


Wom” 


图 2.3.3 1- SEHE RET F OG NEE 


Æ 2.3.3 中 除了 2850—2960 cm `! ме БЕ HERI CH, 及 CH, 中 
的 CH 伸缩 振动 外 ,其 余 的 3049 ст C—H 伸缩 振动 ;1645 cm-1 是 
C 一 C 伸 缩 振动 ;986 cm -1 和 907 cm Ж C 一 H 面 外 弯曲 振动 ;720 cm-! 是 
СН, 的 面 内 播 摆 振 动 。 它 们 都 反映 烯烃 的 振动 特征 。 

通常 在 1000 ~ 675 cm AR 34832 C 一 H 键 面 外 弯曲 ,根据 取代 基 个 数 
和 位 置 在 该 频 区 内 有 不 同 特征 吸收 。 在 红外 谱 图 分 析 中 常常 利用 这 一 点 来 区 别 
烯烃 的 异 构 体 。 图 2.3.4 分 别 是 顺 式 或 反 式 2 - TERLER, ERRE 
在 675 cm 有 强 的 吸收 峰 , 而 反 式 异 柳 体 该 报 动 级 收 插 在 970 cm :处 。， 
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2.5 3 4 5 é 7 8 910 12 15 


0 
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
Wem 


Am 
2.5 3 4 5 6 7 B 910 12 15 
100 ~ — 
80 
ө 
4 в сн 


20 


° 
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
Због! 


图 2.3.4 А 顺 -2- 了 于 烯 红外 谱 图 B 反 -2- 丁 烯 红外 光谱 图 


з. й 

ЕВЗ Е C=C 伸缩 振动 (2250 一 2100 ст `!) fi С-Н 
伸缩 振动 (3300 cm Т), Z JEE ОКК C=C 伸缩 振动 在 红外 光 
谱 中 观测 不 到 。 

Æ 2.3.5 ЁТ 2850—2940 cm ' 是 饱和 C—H 伸缩 振动 外 ,3300 cm :是 
=C—H ЖИ C—H 伸缩 振动 ;2110 cm E С=С 伸缩 振动 ,都 反映 了 燃 烃 的 
振动 特征 。 

4. 芳烃 

芳烃 的 特征 吸收 分 散在 3 个 小 频 区 ,3100 ~ 3000 cm ÆRE C—H h 
З) ‚1600—1450 cm ' 为 C 一 C 骨架 振动 ,880 ~ 680 cm ! 是 C 一 H Ш 
曲 振动 。 芳 烃 一 般 在 1600 cm !.1580 cm 1、1500 cm -1 和 1450 cm-! 可 能 出 现 
强度 不 等 的 4 个 峰 , 此 为 芳香 化 合 物 的 重要 特征 。 在 880 ~ 680 cm :的 C 一 H 
面 外 弯 山 振动 吸收 依 苯 环 上 取代 基 个 数 和 位 置 不 同 面 发 生变 化 ,在 芳香 化 合 物 
红外 谱 图 分 析 中 常常 用 此 频 区 的 吸收 判别 异 构 体 。 

图 2.3.6 是 邻 二 甲苯 的 红外 光谱 图 ,其 中 3008 cm 是 芳 环 C 一 H 伸缩 振 
动 ;1466 cm !、1495 cm 1881605 em"! 是 蔡 环 的 环 促 编 振动 ;742 стт! ЖЖ 
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0. 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
ст! 


图 2.3.5 1- B $B) aE W H 


图 2.3.6 邻 二 甲 茶 的 红外 光谱 图 


E CH EINS Bi R 3; Tü 2870 一 2960 cm ! 为 甲 基 C 一 H 伸缩 振动 ;其 余 1660 
一 2000 cm ! 范 围 是 入 频 或 复合 频谱 带 。 

5. Ж 

醇和 酚 主 要 特征 吸收 是 О—Н 和 СО 的 伸缩 振动 吸收 。 自 由 羟基 时 OH 
的 伸缩 振动 在 3650 ~ 3600 cm ! 有 尖锐 的 吸收 峰 。 但 醇和 裔 往往 形成 分 子 间 
AB O—H 键 强度 而 使 豚 收 频率 降低 。 通 常 形成 分 子 间 氨 键 的 O—H ft 
缩 振动 在 3500 一 3200 cm ! 出 现 一 个 宽 的 吸收 峰 。C 一 O 伸缩 振动 在 1300 ~ 
1000 сп, 

图 2.3.7 ЖАН, ДОР 3300 cm ! 是 缔 合 0 一 H 的 伸缩 振动 ;3000 
一 3100 cm 是 芳 环 上 C— H 伸缩 振动 ;2840 一 2980 cm :为 СН, 基 团 的 C 一 H 伸 
缩 振动 ;1453 .1497 cm ! 是 芳 环 的 伸缩 振动 ;1017 cm- :是 C—O 伸缩 振动 ;735 
cm ' 及 700 cm 为 芳 环 CH 面 外 弯曲 振动 ;而 1667~ 2000 cm-: 属 于 信 频 或 
复合 频谱 带 。 图 2.3.8 是 4- 甲 基 -2- 戊 醉 的 谱 , 也 可 有 类似 分 析 。， 
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图 2.3,8 4- 甲 基 -2- 戊 醇 的 红外 光谱 图 


100 


4000 3000 2000 1500 1000 500 


Жеш 


2.3.9 ЖАЛЕ 


苯酚 的 红外 光谱 图 (图 2.3.9) 中 3333 cm :是 .O 一 H {И 1#2й:3045 cm 
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HEIEK C—H 伸缩 振动 ;690 cm 1.755 сп EER ERY C—H 面 外 弯曲 所 
动 ;1468 cm 1 .1495 cm 1 .1580 cm 1 为 茶 环 伸缩 振动 ;1223 cm ! 是 C—O 伸缩 
振动 ;1667 一 2000 cm :范围 是 倍 频 或 复合 频谱 带 。 

6. 本 

醚 的 特征 吸收 只 有 1300 一 1000 cm 的 C—O 伸缩 振动 吸收 。 一 般 脂肪 本 
在 1150 一 1060 cm :有 一 强 的 吸收 峰 , 而 芳 烧 基 醚 则 有 两 个 伸缩 振动 吸收 ,1275 
— 1200 cm “的 不 对 称 C 一 0 一 C 伸缩 谱 带 和 1075—1020 cm ! 的 对 称 C 一 0 一 C 
СЕТА 

2.3.10 是 莱 甲 醚 的 谱 图 ,其 中 3000 cm `! ,3030 cm `! 3ll 3060 ст Ж 
ЖЕ C—H 伸缩 振动 ;2835 cm `! 2950 cm-! 为 甲 基 С-Н 伸缩 振动 ; 1480 
cm !,1590 ст :是 典型 的 苯 环 伸缩 振动 ;1030 cm 1 和 1240 cm :是 C 一 0 一 C 
伸缩 振动 !740~ 800 ст Ж Е C—H EANA hhi gi ; 1650 —2000 cm ` 13448 
频 或 复合 频 区 。 


100 
Ë so 
0 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
Sem f 
图 2.3.10 茶 甲 醚 的 红外 光谱 图 
7. BË AINI 


BE B) ЕЖЕЛИ УЫ 1750 ~ 1700 cm ` 189 C—O 伸缩 振动 以 及 位 于 2850 
~ 2720 cm AREE C— H 伸缩 振动 。 大 多 数 醛 在 2850 ~ 2720 cm-! 范 围 出 现 
两 个 中 等 强度 的 谱 带 ,是 醛 基 中 С-Н 伸缩 振动 和 C—H 弯曲 振动 ( — 1390 
cm ) 的 售 频 之 间 发 生 费 米 (Fermi) 共 振 的 结果 。 对 那些 С-Н 弯曲 振动 已 从 
1390 cm "处 发 生 明显 位 移 的 醛 类 , 则 只 能 观察 到 一 个 C 一 H 伸缩 谱 带 。 

脂肪 酮 约 在 1715 cm ! 有 强 的 C 一 O 伸缩 振动 吸收 。 ЖЖЖЖ PEL L ае 
ЧЕ АУ 

2.3.11 中 3040 ст”! 3077 cm -1 是 芳 环 上 的 С-Н 伸缩 振动 ;2874 
em! 2941 cm -和 .2985 em ` 1281830 С—Н 伸缩 振动 !2717.cm-1、.2825 cm- ! 是 
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图 2.3.11 2- ЖЖ РШЕ ЕТ УКЖ ТН 


醛 基 的 C—H 伸缩 振动 ;1730 cm ! 是 醛 的 C 一 O 伸缩 振动 ;1453 cm !,1497 
cm 和 1600 cm ! 是 蔡 环 伸缩 振动 ;700 cm -1 和 749 cm ! 则 是 С-Н 面 外 弯曲 
振动 。 


3000 2000 1500 1000 500 
Wem 


图 2.3.12 2- 戊 柄 的 红外 光谱 图 


图 2.3.12 是 2- 友 酮 的 红外 光谱 图, 其 中 2866 cm ! 2930 cm -1,2955 
cm ! 是 饱和 C 一 H 伸缩 振动 ;1725 cm :是 C—O 的 伸缩 振动 。 

图 2.3.13 ЖЖ2 КИН, ДЕН 1683 cm ! 为 典型 的 与 芳 环 共 轿 的 C—O 
伸缩 振动 。 

8. RE 

ЮА Ж ТЕ 3300—2500 cem :区 域 展 示 很 宽 而 且 很 强 的 О—Н 伸缩 振动 
Biko ЕДЕ УАВ О С=О ЖЕТЕ 1720—1706 cm АНЕ, СОВ 
AH О—н 弯曲 振动 引起 的 两 个 庶 带 分 别 出 现 在 歼 近 1320 ~ 1210 em-! 和 
1440 ~ 1395 cm -处 。 另 一 个 特征 谱 带 是 由 成 键 的 O 一 H 键 的 面 外 硒 曲 振动 引 
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图 2.3.13 苯 乙 醒 的 红外 光谱 图 


起 的 ,出 现在 920 cm ! 附 近 。 


100 
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W 2.3.14 ARH yh MRE 


В 2.3.14 是 庚 酸 的 红外 谱 图 ,其 中 2500 — 3300 cm ! 为 0 一 H 伸缩 振动 ; 
2850 cm 1.2920 cm 1 和 2950 em"! 为 C 一 H 伸缩 振动 ;1715 съ СО 伸 
缩 振动 ;1280 cm ! 是 C 一 ,伸缩 振动 ;930 cm E O—H 窗外 弯曲 振动 。 

9. Fà 

Ta #fI BB b SE R (BR ЕБ) 60 C —O 吸收 谱 带 是 在 1750 ~ 1735 cm :区 
域 。 酯 的 C—O 伸缩 振动 是 由 C—C(—0)—0 和 0 一 C 一 C 两 个 不 对 称 的 振动 
组 成 ,对 应 谱 带 出 现在 1300 一 1000 cm 1 区域。 

图 2.3.15 是 乙酸 莱 栈 红外 谱 图 ,其 中 3040 em -1 和 3070 ст у Ей 
C—H 伸缩 振动 ;1770 cm :为 C —O 伸缩 振动 ;1593 cm ! 是 莱 环 伸缩 振动 ; 
1183 和 1205 cm EREDETE, 
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图 2.3.15 乙酸 某 酷 的 红外 光谱 图 


10. Ж 
BE ñj N—H 伸缩 振动 吸收 出 现在 3500 ~3100 cem-!。 ВЕ 3500 cm ` ! 和 
3400 cm ”' 出 现 两 条 谱 带 ,分 别 对 应 于 一 NH, 的 反对 称 伸缩 振动 和 对 苏 伸 缩 振 
动 。 仲 胺 于 3400 cm ! 附 近 出 现 一 条 谱 带 。C 一 N 的 伸缩 振动 吸收 出 现在 1350 
一 1000 em 1。 
100- 


图 2.3,16 正 辛 胺 的 红外 光谱 图 


图 2.3.16 为 正 辛 胺 的 红外 谱 图 ,其 中 3290 cm! fll 3365 cm Æ N—H fẹ 
缩 振动 ;2817 cm 1.2850 cm -1 和 2910 cm -1 是 典型 的 饱和 C—H 伸缩 振动 峰 ; 
1063 cm :是 氨基 中 C 一 N 键 的 伸缩 振动 。 

11. W 

ЛЖ) 68 8 tF ЖЕЛЕ = е ЕЕЕ аита E 
2260 ~ 2240 cm ` :处 有 吸收 ,芳香 族 脐 在 2240 ~ 2222 cm :处 有 吸收 。C=N 
панн сосна писем жшн сеси, S CEN SERERE 
BREN, ЙЕР ИЕА г. ok. t 


72 я-ж ”红外 和 拉 曼 光谱 


4000 300 2000 1500 1000 500 
留 2,3,17 НАТИ 


图 2,3,17 ЖН ЖЖ ИЙТ КЖЕ, ЖР 3025 cm :和 3070 cm :为 
芳 环 上 的 С-Н 伸缩 振动 峰 ;2860 cm 1 和 2910 cm `! Я C 一 H 伸缩 振动 ; 
2210 cm ! 为 C 三 N 伸缩 振动 。 

12. ЮЖ 

酰胺 的 特征 吸收 主要 是 由 N—H fb38 iR (3500 ~ 3100 cm '),С=О Ж 
缩 振动 (1680 ~ 1630 cm !, 1 谱 带 ) 以 及 N—H 硒 曲 振动 (1655 ~ 1590 
cm ! ,酰胺 II 谱 带 ?组 成 。 伯 酰胺 在 3350 cm -1 和 3150 em-! 附 近 出 现 双 峰 , 仲 
酰胺 在 3200 em ЙЕН — ЖР. 


100. 
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图 2.3.18 蜡 丁 酰胺 的 红外 光谱 图 
图 2.3.18 是 异 丁 酰 肤 的 红外 光谱 图 ,其 中 3350 em ! 为 N—H 伸缩 振动 


62960 стаж CHR WRR СО (Ж (ЖЫК Тав) AN-H I 
{ЁЗ (ЛЕ I! BFF) Rk F 1640 cm ЕВ ВФ з 2 
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13. Е 
ВО ЕЕ ЭРИ АРЕ ХИ. 一般 出 现在 1850 — 1800 cm `! f 
1780 ~ 1740 cm :。 酸 酬 的 另 一 个 特征 吸收 是 C—O 的 伸缩 振动 ,通常 出 现在 
1300 一 1050 ст. 


100 
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图 2.3.19 乙酸 本 的 红外 光谱 图 


图 2.3.19 是 乙酸 酬 的 红外 光谱 图 ,其 中 2880 cm !、2950 сп! #1 2990 
cm ! 是 甲 基 的 СН 伸缩 振动 ;1758 cm :和 1825 cm Æ C 一 O 伸缩 振动 ; 
1040 ст! C 一 (C 一 0) 一 0 一 (C 一 0) 一 C 的 伸缩 振动 。 


52.4 红外 光谱 的 应 用 


红外 光谱 应 用 的 一 个 重要 方面 是 通过 红外 图 谱 的 解析 来 了 解 分 子 的 结构 。 
解析 红外 图 谱 一 般 的 方法 是 ,首先 依据 化 合 物 的 分 子 式 , 利 用 下 面 的 公式 计算 其 
分 子 的 不 饱和 度 。 分 子 的 不 饱和 度 =【(2n +2) + 上 一 站 ] 二 25 式 中 ， 为 分 子 中 
四 价 元 素 的 数目 ;t 为 分 子 中 三 价 元 素 的 数目 ;ma 为 分 子 中 一 价 元 素 的 数目 。 不 
饱和 度 可 以 提供 如 下 信息 : 苯 环 的 不 伺 和 度 为 4， 脂 环 为 1, 三 键 为 2, 双 键 为 1。 
饱和 链 状 化 合 物 不 饱和 度 为 0。 

在 依据 化 合 物 的 不 饱和 度 初步 推测 化 合 物 的 碳 架 类 型 的 基础 上 ,再 根据 各 
官能 团 的 特征 吸收 峰 来 推测 化 合 物 的 具体 结构 。 一 般 先 分 析 3300 ~ 2800 
cm RI C 一 H 伸缩 振动 吸收 ,以 3000 cm -1! 为 界 ,高 子 3000 em-! 为 不 饱和 
C 一 可 伸缩 振动 吸收 ,可 能 为 烯 , 烽 、 芳 香 化 合 物 。 低 子 3000 ecm- 一般 为 饱和 
CH 伸缩 振动 豚 收 。 若 在 稍 高 于 3000 cm-! 有 吸收 , 则 应 在 2250 ~ 1450 
cm 1 区 域 分 析 不 饱和 碳 砚 键 的 伸 纳 振动 吸收 特征 峰 。 根 据 烯 , 抉 和 芳 环 振动 吸 
Аа Е Еа ТТ таса 


14 = GS рл. 


1000 ~ 650 cm ! 频 区 ,以 确定 取代 基 个 数 和 位 置 。 碳 骨架 类 型 确定 后 ,再 依据 
其 他 官能 团 , 如 C 一 0,0 一 H,C 一 H,C 一 N 等 的 特征 吸收 来 判定 化 合 物 的 结构 。 
解析 时 应 注意 把 描述 各 官能 团 的 相关 峰 联 系 起 来 , 以 准确 判定 官能 团 的 存在 。 
例如 2820 cm 1.2720 cm (Ж C—H 伸缩 振动 ) 和 1750 一 1700 cm (EE 
C 一 O 伸 缩 振动 ) 的 三 个 峰 说 明 醛 基 的 存在 。 

例 1 推测 有 如 图 2.4.1 所 示 IR 图 谱 , 分 于 式 为 GHO 的 化 合 物 的 可 能 


Hem” 


2.41 化 合 物 CsHeO 的 红外 光谱 图 


首先 计算 化 合 物 的 不 饱和 度 为 5, 此 化 合 物 可 能 含有 薄 环 。3000 cm-! 以 上 
有 吸收 ,表明 有 不 饱和 C—H ВИЕ, ГЕЗ ЯВ ik Faik yi. 1600 cm-1.1580 
em ИНЕ В И АНЖИ, BLS S 38 Sk X 780 cm `! ,690 cm ! 处 的 
吸收 ,可 推测 此 化 合 物 为 间 位 取代 茶 。1710 cm -! 处 的 吸收 (C 一 O 伸缩 } 表 明 分 
ЯЙ Ж ,2820 cm ' .2720 cm HERR BEE C 一 H 促 缩 振动 ) 显 示 此 化 合 
物 含 有 醛 基 。 结 合 化 合 物 的 分 子 式 ,可知 此 化 合 物 为 闻 甲 基 芋 甲醛。 


CH, 


CHO 
例 2 AFERA GHO 的 化 合 物 的 IR 图 谱 如 图 2.4.2 所 示 ,推测 该 化 合 物 
的 可 能 结构 。 
首先 计算 化 合 物 的 不 狗 和 庶 为 2, 此 化 合 物 可 能 为 烯 、 块 及 含有 痿 基 的 化 合 
物 。3300 cm ' 处 的 宽带 豚 收 , 对 应 于 状 基 的 伸缩 振动 吸收 ,结合 1040 ст AE 
的 吸收 ,对 应 于 CO 的 伸 编 振动 ,可 推测 此 化 合 物 生 有 .0 一 H。 由 此 可 排除 化 
合 物 含有 阁 基 的 可 能 性 。 再 从 2110 cm RRT ЕЕЕ 
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100 


4000 3000 2000 1500 1000 500 
Wem! 


图 2.4.2 化 合 物 CsH,O 的 红外 光谱 图 


收 。 结 合 化 合 物 的 分 子 式 可 知 此 化 合 物 为 2 ~ NB. 
CH=C—CH OH 


йз 化 合 物 分 子 式 为 GHO, IR 图 谱 如 图 2.4.3 所 示 。 推 测 其 可 能 的 分 
子 结构 。 


100 
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ВЮ 2.4.3 化 合 物 CHO 的 红外 光谱 图 


首先 计算 化 合 物 的 不 饱和 度 为 4, 可 能 含有 苯 环 。 在 3000 m MEAR 
收 , 以 及 1600 отт! 1500 em ! 处 的 吸收 ,表明 此 化 合 物 含有 茶 环 {一 C6Hs) ,770 
ст 1,700 cm ;处 的 吸收 表明 莱 环 取代 为 单 取 代 。 分 子 式 为 OHO REER 
(一 CeHs) 后 残余 部 分 组 成 为 CH;,O, ДД ЕН БЕЗЕ Н КЕШ? 再 看 3300 
cm 附近 无 吸收 ,而 1250 em 11040 cm ` 13818 ЖУРДИ C—O ШЖК, ЖЫЙ 
BA tri uE Bi BE. 
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52.5 拉 曼 光谱 仪 及 应 用 简介 


拉 曼 光谱 分 析 就 是 基于 拉 曼 散射 效应 ,对 与 人 射 光 频率 不 同 的 散射 光谱 所 
进行 的 分 析 方 法 。20 世纪 30 年 代 末 曾 用 于 分 子 结构 的 研究 ,但 由 于 当时 使 用 
的 光源 强度 不 高 ,产生 的 拉 曼 效应 太 弱 , 很 快 被 红外 光谱 所 取代 。 从 60 年 代 起 ， 
随 着 激光 技术 的 飞速 发 展 ,引入 新 型 激光 作为 激发 光源 的 拉 曼 光谱 技术 得 到 了 
迅速 的 发 展 ,相继 出 现 了 一 些 新 的 拉 曼 光谱 技术 以 及 与 其 他 分 析 方 法 的 联 用 技 
术 , 例 如 表面 增强 拉 虹 光谱 、 伟 里 吐 变换 拉 爱 光谱 、 拉 名 显微镜 等 等 。 目 前 AE 
光谱 分 析 技术 已 在 化 学 化 工 ,生物 医学 .环境 科学 和 半导体 电子 技术 等 各 种 领域 
得 到 广泛 的 应 用 。 


2.5.1 仪器 简介 

拉 曼 光谱仪 和 其 他 光谱 仪 基本 相同 ,一般 可 分 为 单 色 光源 (激光 )、 样 品 光 
路 、 分 光 系 统 ( 单 色 仪 ) ,接收 检测 装置 和 计算 机 等 部 分 。 拉 曼 光 谱 仪 主要 使 用 的 
激光 器 有 He—Ne,Ar* ,Kr* 等 气体 激光 器 以 及 二 极 管 泵 浦 的 YAG:Nd 激光器。 
在 用 于 共振 拉 虹 光谱 或 选择 性 激发 时 ,也 可 使 用 输出 波长 连续 可 调 的 染料 和 蓝 
宝石 激光 器 。 图 2.5,1 是 激光 拉 受 光谱 仪 的 示意 图 。 以 一 东 激 光照 射 样品 ,用 
光谱 仪 收集 并 分 析 ,就 得 到 了 由 样品 散射 所 产生 的 与 人 射 光 频率 不 同 的 散射 光 
谱 , 即 拉 嗓 光谱。 


2.5.1 激光 拉 村 光谱仪 示意 图 


根据 分 光 原理 的 不 同 , 拉 曼 光谱 仪 分 为 色散 型 (光栅 光谱 系统 ) 和 于 涉 型 ( 仿 
里 叶 变换 系统 ) 两 大 类 。 从 1986 年 开始 发 展 起 来 的 傅 里 叶 变换 (FT) 拉 名 光谱 
技术 ,采用 近 红 外 激光 作 光 源 ,避免 了 菊 光 于 扰 和 样品 破坏 ,可 以 穿 透 生物 组 织 , 
能 直接 获取 生物 组 织 内 分 子 的 有 用 信息 ;同时 FT 技术 的 应 用 使 它 可 通过 -次 
扫描 完成 全 波段 范围 的 测定 ,并 具有 分 辩 率 高 , 波 数 精 度 和 重 现 性 好 的 优点 ,可 
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进行 差 谱 等 光谱 数据 的 处 理 。 与 传统 的 色散 型 光谱 仪 根 比 , 它 也 具有 信 噪 比 低 、 
低 波 数 范围 不 能 测量 的 蓝 点 ,更 为 重要 的 ,由 于 水 对 近 红 外 光 的 吸收 ,影响 了 FT 
拉 曼 光 谱 仪 测量 水 溶液 的 灵敏 度 ; 而 黑体 辐射 也 限制 了 FT 拉 曼 光谱 仪 对 高 温 
样品 的 测量 。 


2.5.2 特点 及 应 用 概况 

拉 曙 位移 一 般 为 10 一 4000 cm ', 对 应 于 分 子 转动 或 振 - 转 能 级 的 跃迁。 
因此 与 红外 光谱 一 样 , 拉 曼 光谱 可 提供 分 子 结构 的 信息 。 不 同 的 是 , 拉 曼 光谱 来 
源 于 电磁 辐射 场 ( 光 ) 与 分 子 诱导 偶 极 的 相互 作用 ,是 由 具有 对 称 分 布 的 键 的 对 
称 振动 引起 的 。 而 红外 光谱 来 源 于 分 子 偶 极 矩 变化 ,是 由 分 子 的 不 对 称 振动 引 
起 。 两 种 技术 包含 的 信息 通常 是 互补 的 。 当 原子 间 的 某 个 键 产生 一 个 很 强 的 红 
外 信和 号 时 ,对 应 的 拉 受 信号 则 较 蔚 甚至 没有 ,反之 亦 然 。 因 此 ,两 种 方法 互 根 配 
合 ,可 作为 判断 化 合 物 结构 的 重要 手段 。 

一 般 来 说 ,任何 两 种 不 同 的 化 合 物 均 给 出 不 同 的 拉 曼 谱 图 , 即 各 谱 带 的 波 数 
和 强度 不 同 ,由 此 可 以 对 化 合 物 进行 定性 分 析 鉴 定 。 而 另 一 方面 ,不 同化 合 物 中 
同一 基 团 或 化 学 键 又 能 给 出 波 数 相近 的 拉 遇 谱 带 , 借 此 又 可 进行 官能 团 的 监 别 。 

拉 曼 光谱 技术 具有 非 破坏 性 .几乎 不 需要 样品 制备 ,可 直接 测定 气体 、 液 体 
和 面体 样品 ,并且 可 用 水 作 溶剂 。 因 此 在 含水 洲 液 .不 饱和 碳 氧 化合物、 聚合 物 
结构 .生物 和 无 机 物质 以 及 医药 制品 等 方面 的 分 析 比 红外 光谱 分 析 法 优越 。 

在 无 机 化 合 物 研究 方面 , 拉 曼 光谱 可 用 于 对 各 种 矿 化 物 如 碳酸 盐 .磷酸 盐 、 
砷 酸 盐 、 钒 酸 盐 、 硫 酸 盐 、 钼 酸 盐 、 钨 酸 盐 、 氧 化 物 和 硫化 物 等 的 分 析 , 也 能 鉴定 红 
外 光谱 难以 鉴定 的 高 岭 土 、 多 水 高 岭 土 及 陶土 等 。 在 对 过 滤 金 属 配合 物 .生物 无 
机 化 合 物 以 及 稀土 类 化 合 物 等 的 研究 中 也 都 取得 了 良好 的 效果 。 用 拉 曼 光谱 还 
可 测定 硫酸 、 硝 酸 等 强酸 的 解 离 常 数 等 。 

在 有 机 化 合 物 研究 方面 ,由 于 拉 曼 光谱 振动 到 加 效应 较 小 , 谱 带 较为 清晰， 
倍 频 和 组 频 很 弱 ,易于 进行 偏振 度 测 量 ,以 确定 分 子 的 对 称 性 ,因此 比较 容易 确 
定 谱 带 归属 ,在 不 饱和 碳 氢 化合物 、 杂 环 化 合 物 、 染 料 以 及 有 机 化 合 物 的 结构 表 
征 等 方 而 均 获得 了 成 功 。 

拉 曼 光谱 也 用 于 高 聚 物 的 硫化 风化、 降解 、 结 晶 度 和 取向 性 等 方面 的 研究 。 
在 生物 体系 研究 方面 , 拉 曼 光谱 可 直接 对 生物 环境 中 (水 溶液 体系 .pH 接近 中 性 
等 ) 的 酶 .蛋白 质 .核酸 等 具有 生物 活性 物质 的 结构 进行 研究 。 利 用 表面 增强 技 
术 , 研 究 人 员 解 决 了 生物 化 学 .生物 物理 和 分 子 生物 学 中 的 许多 问题 ,包括 提供 
分 子 的 特殊 基 团 ( 如 芳 环 以 及 氨基 酸 中 的 氨基 、 拔 基 等 ) 与 界面 的 相互 作用 ,生物 
分 子 与 金属 表面 的 键 合 方式 等 。 研究 人 员 还 尝试 利用 找 要 光谱 技术 研究 各 种 疾 
病 和 药物 的 作用 机 理 。 
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- 何谓 红外 吸收 光谱 ? 它 是 如 何 得 到 的 ? 

с 简 述 色散 型 红外 光谱 仪 的 工作 原理 。 

‚ 与 色散 型 红外 光 潜 仪 相 比 , 情 里 叶 红 外 光谱 仪 有 哪些 优点 ? 

+ 正片 法 制 取 固体 红外 样品 时 ,为 什么 其 颗粒 要 磨 纲 圣 小 于 红外 辐射 的 短波 长 ? 
,测试 条 性 对 红外 光谱 有 嚼 些 影响 ? 

,根据 所 给 红外 光谱 图 给 出 化 合 物 CeHioO 的 一 个 或 几 个 结构 式 : 


о ч оге о ә к 


7. 根据 所 给 红外 光谱 图 给 出 化 合 物 C.H, 的 一 个 或 几 个 结构 式 : 


100. 


4000 3000 2000 1500 1000 500 


8. 根据 所 给 红外 光谱 图 给 出 化 合 物 C,HsO, 的 一 个 或 几 个 结构 式 。( 见 A) 
9. 根据 所 给 红外 光谱 图 给 出 化 合 物 CaH6NO 的 一 个 或 几 个 结 役 式 。( 见 B) 
10. 根据 所 给 红外 光谱 图 给 出 化 合 物 GHN 的 一 个 或 几 个 结构 式 。( 见 C) 
п. 根据 所 给 红外 光谱 图 给 出 化 合 物 CoH,s 的 一 个 或 几 个 结 移 式 。( 见 D) 
12, 根据 所 给 红外 光谱 图 给 出 化 合 物 CsHiz 的 一 个 或 几 个 绪 构 式 。( 见 下 ) 
13. 根据 所 给 红外 光谱 图 给 出 化 合 物 CuHsO 的 一 个 或 九 个 结构 式 。( 见 下 ) 
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14 ,请 将 列 出 的 化 合 物 名 称 与 适当 的 红外 光谱 相对 应 ,在 每 ~- 光谱 中 识别 其 特征 谱 带 。 
(1) 1- (2) 2383858238, (3) S TB; Са) TRR; (5) 乙酸 正 耳 栈 ;(6) ЖЕ, 
(7) 4- #4 620—2 ВИ; (8) PREP 
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分 子 的 从 电子 在 吸收 辐射 并 跃迁 到 高 能 级 后 所 产生 的 吸收 光谱 ,通常 被 称 
为 电子 光谱 ,由 于 其 波长 范围 是 在 光谱 的 可 见 和 紫外 区 иет E 
一 可 网 光谱 。 

利用 和 紫外 一 可见 吸收 光谱 来 进行 定量 分 析 由 来 已 入 ,公元 60 年 古 希腊 已 知 
道 利用 五 味 子 漂 洪 来 估计 醋 中 铁 的 含量 。 这 一 十 花 的 方法 由 于 最 初 是 运用 人 的 
限 睛 来 进行 检测 ,所 以 又 叫做 比 色 法 。20 世纪 30 年 代 产 生 了 第 一 台 光 电 比 色 
计 ,40 年 代 出 现 的 Bakman UV 分 光 光 度 计 则 促进 了 新 的 分 光 光 度 法 的 发 展 。 
随 着 电子 技术 和 计算 机 的 发 展 ,紫外 和 可 见 分 光 光 度 计 已 向 着 微型 化 自动化、 
在 线 和 多 组 分 同时 测定 等 方向 发 展 ,并 已 取得 较 多 的 成 果 。 

宙 于 物质 的 电子 光谱 是 其 分 子 中 离 域 的 价 电子 吸收 ,因此 在 定性 分 析 中 页 
上 少 基 国 和 结构 的 特征 性 ,但 它 与 其 他 讲学 方法 结合 起 来 后 就 有 善 其 独特 的 作用 。 


83.1 紫外 ~ 可 见 光谱 仪 


测量 紫外 和 可 见 光谱 的 光谱 仪 又 叫做 紫外 ~ 可 见 分 光 光 度 计 , 其 工作 原理 
为 :由 光源 产生 的 连续 辐射 ,经 单 色 器 后 获得 单 色光 ,通过 液 档 中 的 待 测 溶液 后 ， 
一 部 分 被 待 测 溶液 所 吸收 ,未 被 吸收 的 光 到 达 光 检测 器 ,使 光 信 号 转变 成 电信 号 
并 加 以 放大 ,最 后 将 信号 数据 显示 或 记录 下 来 。 


3.1.1 兹 外 -可 见 光谱 仪 的 主要 组 成 部 分 

1. 光源 

它 提供 180 一 1000 am 波长 的 连续 辐射 。 常 用 的 有 和 气 灯 和气 灯 ( 适 用 于 紫外 
区 180 一 370 nm) , 钨 灯 和 讽 钨 灯 ( 适 用 于 可 辑 区 340 --1000 nm)。 此 外 ,还 有 激 
光 光 源 等 。 

2. 单 色 器 

把 来 自 光源 的 复合 光 分 解 成 单 色光 ,并 能 连续 调节 。 其 中 色散 元 件 可 以 采 
用 棱镜 或 光 概 , 人 口 狭 缮 和 出 口 狭 锋 则 可 调节 出 射 单 色 光 的 带宽 和 纯度 。 

3. Жаа 

又 叫 吸 收 炉 ,通常 用 玻 现 或 石英 制 成 ,用 来 盛 放 被 测 溶液 ,前 者 适用 于 可 见 
到 近 红 外 区 ,后 者 适用 于 兹 外 到 近 红 外 区 。 根 据 测量 涡 要 ,样品 槽 可 以 有 不 同 的 
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形状 以 及 不 同 光路 长 度 的 设计 。 现 代 的 紫外 分 光 光 度 计 大 都 具有 光度 标尺 扩张 
和 光度 标尺 压缩 ,因此 已 不 需要 改变 样品 槽 的 光路 长 度 。 

4. 接收 放大 系统 

其 功能 是 将 吸收 谱 带 的 光 辐 射 信号 转变 成 电信 号 ,然后 进行 放大 、 变 换 、 伺 
服 榨 制 等 。 常 用 的 光电 接收 器 件 有 硒 光 电池 .光电 管 和 光电 倍增 管 等。 现在 一 
般 都 采用 光电 倍增 管 , 光 电流 可 放大 至 10 — 10" 倍 。 此 外 ,使 用 积分 电路 形式 
的 硅 光 电 二 极 管 阵列 也 已 被 广泛 地 用 作 光 谱 检测 器 。 

5. 显示 或 记录 器 
作用 是 将 放大 的 信号 通过 电流 表 、 数 字 显 示 装 置 或 记录 仪 将 结果 显示 或 
记录 下 来 。 


3.1.2 紫外 -可 见 光谱 仪 的 类 型 

ЖР 可见光 谱 仪 根据 其 光 通 路 设计 的 不 同 ,可 以 分 为 两 类 ,一 类 叫做 单 光 
束 分 光 光 度 计 , 另 一 类 是 双 光 东 分 光 光 度 计 。 

1. 单 光束 分 光 光 度 计 

从 光源 到 检测 器 只 有 一 条 光路 ,其 光路 图 如 图 3.1.1 所 示 。 

从 光源 D, 或 W 发 射 的 连续 辐射 经 过 目 面 罕 光 镜 Mi ,平面 反射 镜 M, ,再 经 
ЖК 5 到 达 准 直 镜 Ms ,此 时 形成 的 平行 光束 进 人 楼 镜 卫 被 色散 后 ,在 酚 镜 镀 银 
面 上 被 反射 ,又 重新 进入 楼 镜 再 一 次 色散 ,并 经 Mi БЕЙ, ЖЫГЫ ВЕ S 和 样品 模 
S, 最 终 到 达 光 电 倍增 管 PM, 经 过 转换 ,放大 处 理 后 , 即 可 被 显示 或 记录 下 来 。 
通常 单 光束 分 光 光 度 计 又 可 分 为 手动 型 和 自动 记录 型 丙种。 早期 的 分 光 光 度 计 
大 多 为 该 种 类 型 。 


图 3.1.1 单 光 东 分 光 光度 计 光路 图 


2. ЖЖЖЖ ЖЕЗ 
从 光源 到 检测 器 有 两 条 光 通 路 ,样品 光路 和 参 比 光路 ,仪器 的 设计 可 自动 消 
除 空白 吸收 ,不 需 空白 调 零 操作 。 其 光路 图 如 图 3.1.2 所 示 。 
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PM 


图 3.1.2 双 光束 分 光 光度 计 光 路 图 


从 光源 D, 或 W 发 射 的 辐射 经 反射 镜 Mi ,平面 反射 镜 M. J A R E 5 到 达 
准 直 镜 Ms 形成 平行 光束 ,到 达 光 机 G, 被 色散 后 ,经 M BEDRES ,再 经 肩 形 
Ж Sa 和 反射 镜 Ma, 交 替 地 进入 样品 槽 和 参 比 梢 ,最 后 又 交替 地 经 过 Su ,最 终 到 
达 光 电 倍增 管 PM, 经 过 转换 ,放大 处 理 后 , 即 被 显示 或 记录 下 来 。 

20 世纪 80 年 代 后 , 双 光 束 紫 外 光谱 仪 已 发 展 到 带 微机 荧光屏 显 示 、 图 像 
打印 等 一 个 很 高 的 水 平 。 


83.2 影响 紫外 光谱 的 因素 


3.2.1 紫外 光谱 吸收 带 的 分 类 

紫外 及 可 见 光谱 包括 有 几 个 谱 带 系 ,不 同 的 谱 带 相当 于 不 同 电子 能 级 的 路 
迁 。 

1. 远 紫 外 (真空 紫外 ) 吸 收 带 

烷烃 化 合 物 的 吸收 带 ,如 C 一 CC 一 下 基 团 中 ,为 ->c* 跃 迁 ,最 大 吸收 波长 
< 200 пт, 范围 在 10 一 200 nm, 

2. 尾 端 吸收 带 

AMARE .上肢 或 含 杂 原子 的 单 键 化 合 物 的 吸收 带 ,由 于 这 类 化 合 物 含 一 个 
或 几 个 孤 对 电子 ,因此 产生 nc"* 牙 迁 ,其 范围 从 远 紫 外 区 末端 到 近 紫 外 区 ,在 
200 nm 附近 。 

3. КЎ 
ЗОРО РАЕН АЦЕ an C 一 O,N 一 O,NO,,N 一 N 等 基 团 ， 
H nx” 跃迁 所 产生 ,为 弱 吸 收 带 ,摩尔 吸光 系数 通常 <100 L'mol `! -em 1; 
随 溶剂 极 性 的 增加 ,R 带 会 发 生 蓝 移 ,附近 如 有 强 吸收 带 ,R 带 有 时 会 红 移 ,有 时 
观察 不 到 。 
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4. КЖ 

З А лт“ БЕЗЕЙТ Е АОИ, an Jt 8 e „ЖИН K AE 
强度 很 高 ,一般 к> 10 000 L-mol cm io 

5. B 带 

芳香 和 杂 环 化 合 物 к=к” 的 特征 吸收 带 ,k 大 约 在 250 一 3000 L -mol ат! 
o Ж ВИДЕ 230- 270 nm B] ,并 出 现 包 含有 多 重 峰 或 精细 结构 的 宽 吸 
收 带 。 但 取代 芳烃 的 B 带 精细 结构 会 消失 , 极 性 溶剂 也 会 使 精细 结构 消失 。 

6. E 

EREA H REUE ЕСУ, ЕҢ AE ЕР КАК ЭЕ 0) =Z 4 С.Е EA RP 
的 x-*r* 跃迁 所 产生 。 玉 带 又 可 分 为 EE ME, 带 。 ЕЗ ШЕШ, >10 000 


Limol отг, 


3.2.2 测试 条 件 对 峙 外 - 可 见 吸收 谱 带 的 影响 

1. 化 学 环境 

样品 的 化 学 环境 对 谱 带 的 波长 位 移 及 强度 变化 有 着 重要 的 影响 ,其 中 对 谱 
带 位 移 产 生 较 大 影响 的 主要 有 酸度 和 溶剂 效应 。 

(1) 酸度 的 影响 “由 于 酸度 的 变化 会 使 有 机 化 合 物 的 存在 形式 发 生变 化 ， 
从 而 导致 谱 带 的 位 移 , 例 如 蔡琴 : 


OH о 


随 着 pH 值 的 增高 , 谱 带 就 会 红 移 ,吸收 峰 分 别 从 211 nm 和 270 nm 位 移 到 
236 nm 和 287 пп. Ж: 


ЖЖ pH 值 的 降低 , 谱 带 会 蓝 移 ,吸收 峰 分 别 从 230 nm 和 280 nm 处 位 移 到 
203 nm # 254 am 处 。 

另外 酸度 的 变化 还 会 影响 到 络 合 平衡 ,从 而 造成 有 色 络 合 物 的 组 成 发 生变 
化 ,而 使 得 吸收 带 发 生 位 移 , 例 如 Fe (Ш) 与 磺 基 水 杨 酸 的 结合 物 , 在 不 同 pH 时 
会 形成 不 同 的 络 合 比 , 从 而 产生 紫红 \ 票 红 、 黄 色 等 不 同 颜色 的 络 合 物 。 

(2) 溶剂 效应 ”紫外 吸收 光谱 中 有 机 化 合 物 的 测定 往往 需要 溶剂 ,而 溶剂 
尤其 是 极 性 溶剂 ,常会 对 溶质 的 吸收 波长 、 强 度 及 形状 产生 较 大 影响 。 在 极 性 洲 
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剂 中 ,紫外 光谱 的 精细 结构 会 完全 消失 ,其 原因 是 极 性 溶剂 分 子 与 溶质 分 子 的 相 
写作 胃 , 限 制 了 溶质 分 子 的 自由 转动 和 振动 ,从 而 使 振动 和 转动 的 精细 结构 随 之 
消失 。 

一 般 来 说 ,溶剂 对 于 产生 rr 唉 迁 谱 带 的 影响 表现 为 :溶剂 的 极 性 越 强 ， 
谱 带 越 向 长 波长 方向 位 移 。 这 是 由 于 大 多 数 能 发 生 rr КЕНТ, ARE 
的 极 性 总 是 比 基 态 极 性 大 ,因而 激发 态 与 极 性 溶剂 之 间 发 生 相互 作用 而 导致 的 
能 量 降低 的 程度 就 要 比 极 性 小 的 基态 与 极 性 溶剂 发 生 作用 而 降低 的 能 量 大 , 因 
此 要 实现 这 一 跃迁 的 能 量 也 就 小 了 。 

另 一 方面 ,溶剂 对 于 产生 nr “跃迁 谱 带 的 影响 表现 为 ;溶剂 的 极 性 越 强 ， 
nx ”跃迁 的 谱 带 越 向 短波 长 位 移 。 这 是 由 于 非 成 键 的 n 电子 会 与 极 人 性 溶剂 相 
互 作 用 形成 氧 键 , 从 而 较 多 地 降低 了 基态 的 能 量 , 而 使 得 牙 迁 的 能 量 增 大 ,紫外 
吸收 光谱 就 发 生 了 向 短波 长 方向 的 位 移 。 

2. 仪器 的 测试 性 能 

影响 紫外 一 可 见 吸收 谱 带 的 另 一 主要 因素 , 即 是 仪器 的 测试 性 能 。 其 中 最 
主要 的 有 : 

(1) 仪器 的 单 色 性 ( 即 仪器 的 分 辩 率 ) “一般 要 求 对 于 双 光 东 紫 外 及 可 见 分 
光 光 度 计 在 260 nm 处 ,仪器 应 该 能 够 分 辨 则 隔 为 0.3 nm 的 谱 线 。 分 辩 率 低 有 
时 就 会 使 相仿 峰 无 法 分 开 ,而 给 定 性 或 结构 分 析 带 来 困难 。 对 于 定量 分 析 来 说 ， 
就 会 产生 误差 。 

(2) 仪器 的 波长 精度 ”波长 误差 会 使 兹 外 光谱 发 生 严重 位 移 而 导致 分 析 结 
果 错 误 , 因 此 必须 对 仪器 进行 定期 的 经 常 校 正 。 

(3) 仪器 的 测 光 精度 ” 指 的 是 仪器 上 测 得 的 透 光度 或 吸光 度 与 真实 值 之 间 
的 偏差 。 精 密 的 紫外 光谱 仪 可 以 达到 土 0.001 А. 

除了 上 述 的 主要 影响 因素 外 ,影响 紫外 - 可 见 光 谱 的 测量 因素 还 有 很 多 ,这 
里 就 不 一 一 介绍 了 。 


$3.3 有 机 化 合 物 的 紫外 光谱 


3.3.1 ЖЕЖ 

Я Й (Woodward) H Ж — Ж f 3Е% 58 А 8 E: XR КС Б 
《x>n" 跃迁 ), 提 出 了 进行 计算 的 经 验 规则 ,这 些 规则 被 称 为 伍德 沃 德 规则 。 表 
3.3.1 列 出 了 有 关 共 示 二 烯 的 最 大 紫外 吸收 波长 的 计算 规则 。 
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表 3.3.1 共 辆 二 烯 ke 计算 规则 (乙醇 溶液 中 ) 


母体 和 取代 基 团 Аз» /nm 

FE ЕХ MEE 217 
BIRATI E E (8 253 

RARR 38 МЕА 214 

RRE: е +30 
ҖЕП — БРЕ +5 

每 一 个 烷 基 取代 基 ~R +5 

每 一 个 酰 氧 基 一 0 一 CO 一 R +0 

每 一 个 烷 氧 基 一 9 一 R +6 
з-га 一 S 一 R +30 

每 一 个 向 原子 一 CH 一 Br +5 

每 一 个 N,N МЕ Ж —NR, +60 


说 明 : 
Ф 如 是 五 元 或 七 元 环 , 则 异 环 基本 值 是 228 nm, 同 环 基本 值 是 241 nmm。 同 环 . 异 环 共存 时 , 按 间 环 计算 。 
Ò 如 时 全 有 四 个 以 上 的 共 思 双 链 , 本 规则 不 再 适用 。 


O 如 是 交叉 共 办 出 不 适用 ,例如 — ,另外 芳香 族 化 合 物 也 不 适用 。 
O 在 不 同 的 深 齐 中 会 有 变化 , 需 加 上 不 问 的 溶 区 校正 和。 


例 1 计算 值 为 wx =214 nm( 基 本 值 ) 
+4X5 nm( 烷 基 或 环 的 剩余 部 分 ) 
ГС +5 nm( 环 外 双 键 》 


=239 nm 
ноос 1 实验 值 为 su = 241 nm 
例 2 计算 值 为 ws = 214 nm( 基 本 值 ) 
+355 nm( 烷 基 或 环 的 剩余 部 分 ) 
С + 5 nm( 环 外 双 键 ) 
MM -3,5-28 =234 nm 
KRK А. = 235 nm (к 19 000 Lemot”! -em 1) 


例 3 ЯЕ А = 253 nm( 基 本 值 ) 
EO +355 nm( 烷 基 或 环 的 竺 余部 分 ) 
> +5 nm( 环 外 双 键 ) 
ню -2,4- 28; =273 nm 


实验 值 为 nx= 275 nm (к 10 000 1те] !-ста^!) 


3.3.2 ЖЖЖ 


Ж#3.3.2® ш Т ЖШШЕ о ЗРНА 3 个 例子 说 明基 体 
计算 方法 。 
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833.2 НЕЖЕЛАНИИ ВТ) 


母体 和 取代 基 团 Xm nm 
母体 ;a,8 ТАНАН ЖД ОТЕЛ ДИ) 215 
aA ®@Ж И À fn 205 
әз ЖЕЕ ЖИ 207 
MRE: н аве +30 
HARRA +39 
每 一 个 环 外 双 刍 +5 
每 一 个 烷 基 取 代 基 « +10 
8 +12 
YY 及 更 高 +18 
每 一 个 一 OH а +35 
В +30 
了 及 更 高 +50 
每 一 个 一 OR а +35 
А +30 
Y +17 
è +31 
每 一 个 一 OAe +6 
每 一 个 一 SR 8 取代 +85 
每 一 个 一 NR; BER +95 
每 一 个 一 Cl а +15 
в +12 
#—+—Br a +25 
有 +30 
例 1 计算 值 为 ke = 215 nm( 基 本 值 ) 
O +10 mfa- RfE) 
| +12 am(8- 取 代 ) 
а 
` = 
CY сн, 237 nm 
r] KRH Aue = 232 nm 
1-@&жай 
H2 计算 值 为 Aa = 215 nm( 基 本 值 ) 
Г] +2x12 nm(8 一 取代 ) 
С} 
е б +5 nm( 环 外 双 键 ) 
О = 244 nm 


98 -1,4- 0-3-0 


例 3 
н 


1,2 Э МБЕ 


实验 值 为 A... 245 шп 
计算 值 为 4。 = 202 nm( 基 本 值 ) 
+35 nm(a ~ OH) 
+12 am( 0 - ЖҚ) 
=249 nm 
实验 值 为 Aaa = 247 nm 
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3.3.3 Бае 
与 伍德 活 德 规则 相 类 似 的 ,对 芳香 猴 基 化 合 物 的 紫外 吸收 可 以 用 斯 科 特 
(Scott) 规 则 来 计算 ,计算 规则 如 表 3.3.3: 


83.33 芳香 办 基 化 合 物 4 的 计算 规则 


母体 和 取代 基 团 À malnm 
[| 基本 值 
BHE:R CHC R 
к. Бел тыр УЧ 246 
PGE: R SH 250 
3 6 80:R 为 OH 230 
芳香 酯 :R Sun 230 
每 一 取代 基 增 值 ; Ф. ü. 对 位 
R 为 烷 基 或 环 残 余 +3 +3 +10 
R 为 OH 或 OR +7 +7 +25 
RAO +11 +20 +78 
RACI о O +W 
R'A Br +2 +2 +15 
Е МН +13 +13 +58 
RX NHCOCH; +20 +20 +45 
R 39 NR: +20 +20 +85 
Hi IREN А, = 230 nm( 芳 埋 酸 基本 值 
° +15 nm KRÆ) 
(SoH =245 nm 
2 实验 值 为 lu = 247 nm 
Br 
йж 
例 2 计算 值 为 man = 246 nm( 芳 香 昭 基本 值 ) 
9 +7 пт( {ЖО Ж) 
-C—CH, =253 nm 
ЗЮ Ama 247 nm 
OCH; 
Ет Z Ni 


ЖЕЛЕ ИЕ КЕИ ЕП AMIR 3.3.4, 


3.3.4 IRE A h E NR 
We M ЕКСА ЕК 1, 如 家 3.3.5 所 示 。 
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表 3.3,4 某 些 芳香 化 合 物 的 莹 外 吸收 


T " T 
化 信物 а ы ж M 
Ат fes lomol iem | Ат е Lemol tem! 

* 203.5 7.4x10 254 204 кё 
p% 206 1 70x10 261 225 кай 
ж | 210 7.6x10° 265 240 乙醇 
х9 210.5 6.2x 1023 270 1450 * 
tk 230 8.6x10° 280 1430 K 
жей 244 1.2х10* 282 450 乙醇 
ZTE 244 15x10 | 280 1500 LE 
жгт 240 1.3х10*! 278 1100 乙醇 
тж 252 | 1.0х10* | 280 10 000 正 已 醇 


3.35.5 杂 环 化 合 物 的 莹 外 吸收 


ТУ | ar 杂 环 化 合 物 ШЧ 
Ж 200 FEH 262,317 
中略 210,340 ЕЗ 220,275,314 
195,250 ж 250,380 
= 275,311 成 省 580 


除了 上 述 的 杂 坏 化 合 物 外 ,还 有 吸 哈 和 喀 啶 ,它们 是 极其 重要 的 杂 环 芳香 族 
化 合 物 ,是 构成 核酸 的 重要 单元 。 有 两 类 核酸 ,脱氧 核糖 核酸 (DNA) 和 核糖 核 
(ЕМА), CAP HERE ERREGARREE, 

DNA 和 RNA MA AA ИРЕНЕП: RRAS RS, RNA AA A NE 
ВЕЛО, П ОМА W A 8 IR E E AEE. а О ВО ЖОКИ ik 35 E 
19 3.3.6, 


表 3.3.6 RA KW RIK 


айй ma зда w 
NIR 263,269 RE 259,284 
ъй 248,275 жие 207,264,291 
Же 210,274 
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无 机 化 合 物 主要 有 两 类 繁 外 可 见 吸 收 谱 带 ,一 类 是 电荷 转移 吸收 谱 带 , 波 


长 范 200 nm 一 450 nm。 另 一 类 是 配 位 体 场 吸收 带 ,波长 范围 在 300 nm- 


500 nm, 
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3.4.1 电荷 转移 吸收 带 

当 电 磁 辐 射 照射 到 某 些 无 机 化 合 物 尤 其 是 配合 物 时 ,这 些 化 合 物 在 发 生 电 
子路 迁 的 同时 ,就 可 能 发 生 一 些 电 子 从 体系 的 一 部 分 (电子 给 予 体 ) 转 移 到 该 体 
系 的 另 一 部 分 (电子 接受 体 ) 的 变化 ,由 此 产生 的 吸收 光谱 就 称 电 荷 转移 吸收 带 。 

例如 Fet 一 SCN- pe -SCN 

Rk 给 予 体 

吸收 一 个 光子 可 使 一 个 电子 从 SCN 上 跃迁 到 主要 与 三 价 铁 离子 相 结合 的 
一 个 轨道 上 ,因此 这 一 激发 态 是 一 种 内 氧化 还 原 过 程 中 的 产物 (在 有 机 化 合 物 中 
则 不 同 ,激发 态 电 子 是 处 于 由 两 个 或 两 个 以 上 原子 所 形成 的 分 子 轨 道上 的 )。 一 
般 情 况 下 ,电子 还 会 迅速 地 加 到 其 原来 状态 ,但 是 有 时 候 也 可 能 发 生 激发 配合 物 
的 解 离 。 

电荷 转移 一 般 有 以 下 四 种 类 型 : 

(1) 异 核 转移 ”例如 Fe 一 Ti 间 的 转移 ,如 蓝宝石 AAA. 

(2) 同 核 转移 ”例如 ,Fe* 一 Fe3+ 就 是 发 生 在 原子 价 之 间 的 转移 ,如 普鲁士 
蓝 。 

(3) 金属 一 配 位 体 转移 ”例如 Fe 一 SCN  。 

(4) 配 位 体 一 配 位 体 转移 :例如 Sy ,显示 深蓝 色 。 

上 述 几 例 除 Fe 一 SCN 外 ,都 显示 蓝 色 , 属 近 紫外 区 。 电 荷 转移 吸收 所 需 
的 能 量 同 配 位 体 的 电子 亲和力 有 关 。 员 子 亲和力 越 低 , 电 子 就 易 离 域 而 激发 W 
发 所 带 的 能 量 也 就 越 低 ,结果 产生 的 电荷 转移 吸收 谱 带 的 波长 也 就 越 长 ,例如 下 
列 配 位 体 的 电子 亲和力 依次 降低 ,NH >F>Cl> Br>1, 它 们 所 产生 的 吸收 谱 带 
的 波长 就 依次 增 大 , 移 向 较 长 的 波长 。 

电荷 转移 吸收 谱 带 不 仅 谱 带 宽 , 而 且 强 度 大 ,在 定量 分 析 中 有 着 广泛 的 用 


Ж, 


3.4.2 配 位 体 场 吸 收 谱 带 

配 位 体 场 吸收 谱 带 指 的 是 过 滤 金 属 水 合 离子 或 过 渡 金 属 离子 与 配 位 体 所 形 
成 的 配合 物 在 吸收 此 外 或 可 见 光 后 所 形成 的 吸收 光谱 。 

根据 配 位 体 场 理论 ,过 渡 金 属 具有 简 并 的 d 轨道 , 当 配 位 体 按 一 定 几 何 形状 
排列 在 过 湾 金 属 离子 周转 时 ,使 得 原来 简 并 的 d 轨道 分 裂 成 能 量 不 同 的 能 级 ,如 
在 八 面体 晶体 场 中 ,金属 自由 原子 或 离子 的 5 个 简 并 的 d 轨道 分 裂 成 两 组 轨道 
ts 和 ер. ШЕ à 轨道 未 充满 就 会 发 生 电 子 在 这 些 能 级 之 问 的 跃迁 , 即 dd K 
迁 , 此 时 就 会 有 吸收 峰 数 目 ,波长 和 强度 不 同 的 吸收 光谱 。 反 过 来 利用 吸收 光谱 
的 不 同 来 考察 金属 离子 所 处 的 几何 环境 的 差异 ,就 可 对 配合 物 的 立体 缚 构 作 出 
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推断 。 

以 Co( 焉 ) 的 六 配 位 配合 物 为 铺 作 一 分 析 , 大 多 数 三 价 氏 的 六 配 位 配合 物 
都 是 强 场 低 自 旋 配合 物 。 在 强 八 面体 场 中 ,具有 d EFAG CMAS d 
电子 都 成 对 地 分 布 在 三 个 te 轨道 上 , 其 基 谱 项 为 \Als。 根 据 自 旋 禁 阻 选 择 定 
Ш, 在 这 类 配合 物 中 , 电子 只 有 在 各 单 重 态 之 间 的 唉 迁 是 允许 的 。Co( 耻 ) 的 其 
余 单 重 态 谱 项 按 能 量 递增 的 次 序 依次 为 Tie Ta Eo An ПАПА M 
能 量 差 最 小 的 是 :Tix 项 ,其 次 是 :Ta 项。 这 样 ， 具 有 强 八 面体 场 的 Co( 正 ) 配 合 
物 CoA, 的 吸收 光谱 中 ,通常 可 以 在 可 见 光 区 观察 到 两 个 吸收 峰 ， 分别 与 1Ais 
ТА То КЕ ЗЧ ERDE A 被 配 体 B 取代 以 后 , 形成 的 配合 
H CoA4B。 有 顺 反 两 种 异 构 体 : 顺 式 异 构 体 属于 C2, 点 群 ; 反 式 异 构 体 属 于 Din 
点 群 。 它 们 的 对 称 性 都 比 O, 点 群 低 。 在 低 对 称 性 的 点 群 中 , 谱 项 !Tis( OM 
торая ШЗ. 4. ERAR ТСО) р ЗЕ 


А 
"АВ; 


ъв, 


в, 


А, 


% о, 
ав-[Со(епР,| [Co(en),] 


о 
图 3.4.1 在 不 同 配 位 场 中 Co( Ш) 配合 物 的 能 级 分 列 


比 在 Cz 群 中 分 裂 大 , 故 在 反 式 异 构 体 CoA4B( Du) 中 可 观察 到 两 个 分 开 的 吸 
ME AEFIA g> Ee ЖНА, 91А, ВЕ: ЗК CoAsBa (Coy) F ñ А} 
FA Bu A A WA B RE, T8 ЕНЕЛ S B] ES h , TE ИЛ 
办 率 不 离 的 仪器 测量 时 依然 只 能 观察 到 一 个 峰 。 对 于 1!Tar(Oh) 能 级 , 它 在 两 种 
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异 构 体 中 分 裂 都 很 小 , 故 都 只 能 观察 到 单 峰 。 所 以 , 在 一 般 的 可 见 光谱 中 , K 
式 蜡 构 体 有 三 个 吸收 峥 ， 而 闫 趟 异 构 体 只 有 两 个 。 从 极 收 峰 的 强度 看 , 没有 对 
称 中 心 的 顺 式 异 构 体 的 两 个 吸收 峰 往往 比 有 对 称 中 心 的 反 式 异 构 体 的 三 个 吸收 
峰 要 强 。 利 用 吸收 光谱 的 这 种 明显 差异 , 便 可 对 顺 反 异 构 体 作出 鉴别 。 图 
3.4.2 给 出 Co( 肚 ) 的 乙 二 胺 配合 物 及 两 种 二 气 取 代 配 合 物 的 电子 吸收 光谱 。 


сё-{Соеп}Р]` 


15000 25000 35000 
Pem! 


图 3.4.2 三 种 Co( 正 ) 的 乙 二 胺 配合 物 电 子 吸 收 光谱 


稀土 离子 及 其 与 一 些 非 共 屯 体 系 的 配 位 体 所 生成 的 配合 物 的 吸收 光谱 则 属 
Fii RE, h F e 电子 跃迁 是 允许 的 ,因此 , 它 的 摩尔 吸光 系数 要 比 а—а 
跃迁 大 。 与 大 多 数 无 机 和 有 机 化 合 物 的 紫外 光谱 无 特性 吸收 相反 ,它们 的 光谱 
都 有 特征 吸收 峰 , 并 且 不 受 其 配 位 体 类 型 的 影响 ,这 是 由 于 f 轨道 被 外 展 已 充满 
的 具有 较 高 量子 数 的 轨道 屏蔽 的 缘故 。 
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根据 有 机 化 合 物 紫 外 吸收 谱 带 及 其 ww 的 大 小 ,可 以 大 致 地 判断 该 化 合 物 
有 哪些 主要 基 团 。 有 机 化 合 物 的 各 种 基 团 ,根据 其 电子 跃迁 的 类 型 及 其 所 吸收 
辐射 的 波长 ,可 以 分 为 生 色 团 和 助 色 团 两 大 类 。 

生 色 团 指 的 是 分 子 中 能 够 吸收 电磁 辐射 (紫外 及 可 见 ) 并 引起 电子 贱 迁 的 不 
饱和 基 闭 。 因 此 生 色 财主 要 指 的 是 含有 rr R n>n" ЖЕШ ЖИ, ПШ 
DCCC, DCO .一 N 一 N 一 和 一 N 一 O。 在 此 外 及 可 见 区 ,x 电子 系统 
是 生 色 团 ,而 在 远 紫 外 区 ,o 电子 系统 是 生 色 团 。 远 紫外 区 又 称 为 真空 紫外 区 ， 
ЖЖ а 电子 的 化 合 物 , 仅 在 10—200 nm FARBAR, h РАУ 160 nm 的 紫外 光 
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要 被 氧 吸收 ,因此 只 能 在 无 氧 或 真空 中 进行 测定 ,此 类 化 合 物 的 紫外 光谱 的 应 用 
也 就 不 多 。 常 见 生 色 男 的 紫外 吸收 谱 带 见 表 3.5.1。 

表 3.5,1 所 列 的 各 类 化 合 物 的 mx 只 是 一 个 大 致 的 中 心 数值 ,具体 的 化 合 
物 的 2 将 会 因为 生 色 团 上 引入 的 其 他 基 团 的 影响 以 及 它 所 处 的 化 学 环境 的 变 
化 而 改变 ,有 时 位 置 变化 还 较 大 ,强度 也 随 之 变化 。 这 就 是 繁 外 光谱 缺少 特征 性 
的 缘故 。 


93.51 常见 有 机 化 合 物 的 生 色 团 的 兹 外 吸收 灌 玫 


化 合 物 жаш | эшш | ”化合 多 жаш | ашла 
ЕТ 一 C 一 (一 150 kaag | Cc) | 210-230 
ве хх 170 —б—с—), 260 
4 一 CC 一 170 (C=C), 330 
ш >o 205 ж 204 
Q 255 
Е н 210 
L L.l 一 COOH 200 一 210 ж 220 
硝 基 化 合 物 一 NO: 270—280 275 
亚 硝 基 化 合 物 一 NO 220—230 314 
ахай —N—N— 285—400 
有 机 化 合 物 中 还 有 一 些 基 团 ,它们 本 身 并 不 会 像 生 色 团 那样 吸 站 辐射 而 产 
生 吸 收 谱 带 。 但 是 它们 的 引 人 却 会 增 大 生 色 团 吸收 谱 带 的 强度 并 使 其 向 长 波长 
位 移 , 这 一 类 基 团 就 称 为 助 色 团 。 助 色 团 通常 是 一 些 含有 孤 对 电子 的 基 团 ,如 


—OH,—NH, 和 一 Br 等 , 当 它们 和 电子 体系 相连 时 ,就 会 产生 xx" HRE, 
并 使 得 r 移 向 长 波长 ( 见 表 3.5.2)。 

ТВЕНА, АЯ ЗЕ АЛЕН ES H, 3E с 键 之 间 的 相互 
作用 ,生成 了 大 r 键 ,此 时 由 子 键 的 平均 化 ,电子 容易 激发 , 生 色 作用 就 大 大 增 
强 , 这 从 伍德 沃 德 的 经 验 计算 公式 中 已 可 看 出 。 


#3.5.2 人 雹 和 化 合 物 引入 助 色 团 后 的 吸收 谱 带 


mem җай | шш | mam 化 合 物 es 
一 CHCHe <150 一 SH Снн 195 
一 OH CHOH 177 一 SR CH3SCHs 210,229 
CHOH 186 一 以 [9:59] 173 
一 OR CHOCH; 190 一 Br CH,CH,CH;Br 208 
一 NH CH;NH; 173 —1 сну 259 
мнв | Санучнозн, 195 


综 上 所 述 ,根据 有 机 化 合 物 的 区 外 光 潜 ,可 以 大 至 地 鸦 断 出 该 化 合 物 的 主要 
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生 色 团 及 其 取代 基 的 种 类 和 位 置 ,以 及 该 化 合 物 的 共 本 体 系 的 数目 和 位 置 ,这 些 
就 是 紫外 吸收 光谱 在 定性 .结构 分 析 中 的 最 重要 的 应 用 。 例 如 人 在 210~250 
nm 间 有 吸收 带 ,* 较 大 ,说 明 可 能 有 两 个 共 轿 双 键 。@ 260 一 300 nm H, # 
收 带 ,w 较 大 ,可 能 有 3 一 5 А-ПА. @ 250—300 nm 间 有 吸收 带 , 但 < 较 
小 ,县 增加 溶剂 极 性 会 蓝 移 ,说 明 可 能 有 阁 基 存在 。@ 250—300 nm 间 有 吸收 
带 ,中 等 强度 , 伴 有 振动 精 组 结构 ,说 明 有 葵 环 存在 。 

对 于 有 机 化 合 物 的 分 析 与 鉴定 ,通常 采用 的 方法 是 与 标准 的 有 机 化 合 物 的 
图 谱 对 照 。 但 由 于 物质 的 紫外 光谱 基本 上 是 其 分 子 中 的 生 色 团 和 助 色 团 的 特 
性 ,具有 相同 生 色 团 发 助 色 团 的 化 合 物 的 紫外 光谱 大 致 上 是 相同 的 ,因此 单 根 据 
兹 外 光谱 只 能 知道 是 否 存在 某 些 基 团 ,不 能 完全 确定 其 结构 ,还 必须 与 其 他 谱 学 
方法 结合 起 来 ,才能 进行 结构 分 析 。 可 是 根据 共 罗 效 应 对 妆 外 光谱 的 影响 很 大 
这 一 特点 ,紫外 光谱 是 可 以 用 来 进行 同 分 异 构 体 的 判别 的 ,这 是 紫外 光谱 的 一 个 
特点 。 鲍 如 某 一 化 合 物 上 共有 有 顺 式 和 反 式 两 种 蜡 构 体 , 当 该 化 合 物 中 的 生 色 闭 与 
助 色 团 在 同一 平面 上 时 ,由 于 能 产生 最 大 的 共 二 效应, 因 面 吸收 波长 就 会 向 长 波 
长 方向 移动 。 在 顺 式 时 ,由 于 位 阻 效 应 ,而 使 共 轿 程度 降低 , 则 吸收 峰会 向 短波 
长 方向 位 移 。 据 此 , 即 可 判断 该 化 合 物 的 顺 反 蜡 构 。 

紫外 光谱 的 最 主要 应 用 是 在 定量 分 析 上 ,由 于 具有 сав В 
有 机 化 合 物 ,在 紫外 区 有 强烈 的 吸收 ,而 且 < 很 大 ,达到 104 ~ 105 L: mol"! + 
cm ,所 以 有 很 高 的 检测 灵敏 度 。 对 于 无 机 化 合 物 来 说 ,也 因为 电荷 转移 吸收 
带 不 仅 谱 带宽 而 且 强度 大 ,一 般 ,<“>10 000 L-mol lem-1 所 以 业 外 光谱 在 定 
量 分 析 上 ,有 着 广泛 的 应 用 。 


83.6 荧光 光谱 


荧光 (包括 克 光 ) 是 光 致 发 光 的 结果 ， 当 特定 波长 的 光子 ( 单 色 激发 光 ) 被 所 
照射 的 分 子 吸收 后 ,分 子 的 电子 能 级 发 生路 迁 ,也 就 产生 了 分 子 的 吸收 光谱 ( 丝 
外 .可 见 和 红外 ) ,但 是 处 于 激发 态 的 分 子 是 不 稳定 的 ,在 适当 的 条 件 下 ,如 果 这 
部 分 被 吸收 的 能 量 又 以 辐射 的 形式 (荧光 和 磷 光 发 射 ) 释 放出 去 而 分 子 重新 回 到 
基态 ,这 就 是 光 致 发 光 。 光 致 发 光 可 以 发 生 在 不 同 的 波长 范围 内 ,如 楷 外 及 可 见 
区 ,红外 区 和 XX 英 线 区 等 ,通常 不 加 限定 所 说 的 分 子 荧光 光谱 即 是 指 的 紫外 及 
可 见 区 的 辐射 。 

菊 光 光谱 仪 在 结构 上 与 紫外 分 光 光度 计 有 许多 相同 之 处 ,例如 光源 、 单 色 
器 ,样品 槽 、 检 测 器 等 都 基本 上 相同 。 其 光路 图 如 图 3.6.1 所 示 : 人 射 激发 光 经 
光栅 单 色 器 或 滤 光 片 后 ,投射 在 由 玻璃 或 石英 片 构成 的 四 面 透 光 的 样品 杠 上 ,经 
样品 吸收 后 即 向 各 个 方 向 发 射 欧 光 , 其 中 与 激发 光 垂 喜 方向 上 的 发 射 光 则 经 单 
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色 器 分 光 后 ,最 后 得 到 的 发 射 单 色光 由 光电 倍增 竺 接受 并 转化 为 电信 号 ,最 后 由 
显示 系统 给 出 荧光 光谱 。 进 行 磷 光 光谱 测定 时 ,通常 就 是 在 荧光 光谱 仪 的 基础 
上 将 样品 装置 改换 成 带 旋 转 切 光 器 ,并 党 于 盛 液 氮 的 小 型 杜 瓦 瓶 中 (低温 条 件 
下 ), 即 可 测 得 磷 光 光谱 。 


3.6.1 FS900 荧光 分 光 系统 光 路 示意 图 


在 发 光 机 理 上 ,荧光 和 磷 光 的 不 同 在 于 荧光 是 处 于 单 重 激发 态 的 最 低 振动 
能 级 的 分 子 ,发射 一 个 光量 子 而 回 到 基态 ,而 磷 光 则 是 激发 态 分 子 由 单 重 激发 态 
经 体系 问 跨 越 到 达 :: 重 激发 态 后 ,又 从 三 重 激发 态 的 最 低 振动 能 级 释放 出 光量 
子 后 戏 迁 回 单 重 态 的 基态 而 产后 的。 理论 上 所 有 能 吸收 紫外 光 的 分 子 都 能 发 身 
菊 光 ,但 实际 上 由 于 荧光 的 量子 产 率 大 小 不 同 , 因 此 只 有 具有 共 辑 双 键 (r-x* ) 
并 具有 刚性 .平面 和 多 环 的 结构 ,取代 基 团 为 给 电子 取代 基 以 及 最 低 单 重 激发 态 
коте 型 的 分 子 的 荧光 才 有 实际 意义 。 

影响 分 子 发 光 的 主要 因素 有 以 下 一 些 : 

(1) 激发 光 的 强度 ”这 是 因为 荧光 强度 是 与 人 射 光 强度 成 正比 的 。 

(2) 溶剂 的 航 性 ”荧光 光谱 是 随 溶剂 的 极 性 增 大 而 向 长 波长 方向 移动 的 ， 
因为 荧光 的 产生 主要 是 zt =n H n'n 并 不 占 主要 地 位 。 

(3) 重 原子 效应 荧光 物质 分 子 中 如 有 重 原 子 置换 人 电子 体系 , 则 因此 
增 大 了 体系 间 跨 越 的 速度 就 使 得 荧光 减弱 而 磷 光 增强 。 

(4) 顺 磁 性 ”如 时 分 子 中 有 不 成 对 的 电子 , 邵 有 硕 磁 性 或 菊 光 物质 溶液 中 


100 第 三 章 紫外 一 可 见 吸收 光谱 


有 溶解 的 氧 , 气 分 子 也 有 需 磁性 ,那么 体系 间 跨 越 速度 将 增 大 ,荧光 常 因此 减弱 。 

(5) 温度 和 粘度 ”温度 升 高 和 烙 度 增 大 均 会 使 分 子 磁 撞 增多 ,因而 去 活化 
概率 增 大 ,从 而 导致 光子 发 光 的 量子 效率 下 降 。 

(6) pH 值 荧光 物质 本 身 如 是 弱酸 碱 ,pH 将 会 对 荧光 产生 较 大 影响 。 

(7) 散射 光 ”散射 光 包括 拉 描 散射 均 对 营 光 的 测定 有 较 大 的 影响 。 

(8) 自燃 灭 和 自 吸收 ”荧光 物质 法 度 高 时 ,荧光 分 子 间 以 及 荧光 分 子 与 溶 
剂 分 子 的 碰撞 导致 非 辐射 能 量 的 转换 ,从 而 就 产生 了 自 熄 灭 。 自 吸收 则 是 发 生 
在 荧光 发 射 波长 同化 合 物 的 吸收 峰 重 盖 的 情况 时 ,所 产生 的 荧光 被 它 自身 基态 
的 分 子 所 吸收 ,导致 了 荧光 强度 的 下 降 。 

荧光 及 磷 光 光谱 除了 应 用 子 结构 表征 和 光化学 研究 外 ,还 广泛 应 用 于 各 种 
化 合 物 的 定量 分 析 测 定 ,主要 有 以 下 一 些 应 用 。 

在 无 机 化 学 中 可 应 用 子 一 些 无 机 阳离子 的 测定 ,因为 许多 无 机 阳离子 可 与 
有 机 化 合 物 形成 蒙 光 化 合 物 ;另外 许多 无 机 阴离子 也 可 通过 氧化 还 原 反应 形成 
荧光 络 合 物 , 还 可 利用 一 些 离子 对 荧光 的 蔡 灭 作用 来 进行 检测 。 在 有 机 化 学 中 ， 
相当 多 的 有 机 化 合 物 都 可 直接 或 间接 地 进行 菊 光 的 分 析 测定 ,如 脂肪 族 ,芳香 
族 , 当 族 , 胺 类 有 机 化 合 物 。 在 生物 化 学 中 ,大量 与 生命 体 密切 相关 的 物质 ,如 所 
基 酸 、 蛋 白质 . 酶 和 辅酶 、 呆 叭 喀 院 ,路 啉 ,核酸 .维生素 A,B,C,D,E,K 等 ,还 有 
叶绿素 ,血红 过 ,细胞 色 紊 等 均 可 用 荧光 或 楼 光 对 这 些 化 合 物 进行 鉴定 和 检测 。 
在 医药 学 中 ,荧光 分 析 可 用 来 进行 膜 结构 和 功能 的 研究 、 抗 体形 态 的 确定 ,生物 
分 子 的 异 质 性 研究 , 酶 活性 和 反应 的 测定 等 等 ,同时 它 还 是 检测 各 种 药物 包括 毒 
品 的 有 效 工具 。 

除了 上 述 这 些 应 用 外 ,荧光 分 析 还 被 广泛 应 用 在 环境 保护 和 环境 检测 中 ,以 
及 工业 生产 中 如 食品 工业 、 轻 纺 工业 ,能源 工业 等 ,此 外 在 商品 检验 和 文物 考古 
中 也 起 着 重要 的 作用 。 


3 题 


何谓 紫外 - 可 见 光谱 ? 它 是 如 何 得 到 的 ? 

MERA - 可 见 光谱 仪 的 主要 组 成 。 

双 光 束 分 光 光 唐 计 与 单 光 束 分 光 光度 计 有 什么 不 同 ? 

紫外 及 可 网 光谱 有 哪 几 种 谱 带 系 ? 产生 的 原因 是 什么 ?” 有些 什么 特点 ? 
测试 条 件 对 紫外 - 可 见 光谱 有 哪些 影响 ? 

如 何 区 别 紫 外 光谱 中 的 mx* 和 nen" КЇ? 

何谓 生 色 团 和 助 色 团 ? 为 什么 说 紫外 光谱 基本 上 是 分 子 中 生 色 团 和 助 色 团 的 特性 ? 
在 有 机 化 合 物 的 监 定 与 结构 分 析 上 ,紫外 光谱 能 提供 哪些 信息 ? 有 什么 应 用 ? 

.何谓 电荷 转移 吸收 带 》 тти 

10. 何 调配 位 体 场 级 收 带 ? 在 结构 分 煌 中 有 什么 应 用 ? 


oo P o о = 
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11. 斌 比较 获 光 光谱 仪 与 紫外 分 光 光 度 计 在 结构 上 的 相同 与 不 相同 处 。 
12. 影响 分 子 发 光 的 因素 有 哪些 ? 

13. Ж ҖЕ ЖЕЕ ЖУН? 

14. EEN ФИК ЖИИ F ЭП r И ЖЭКИ KR kR A о 


= aa ел 
ч ALJ (2) үм D J 
o ] 
о о 
15. HE FALA ВО ЕЧ KUR KORI А о 
Сюе, 
он, CH; 
а) ү oD o O 
| CH3COO 
сњ 


16. НТД Ж К УКА ЧИ ЕН ШК А 


Br 
сосн, ~ 
а) 中 оу Су o 【> 


| i, NO. 
сосн, осн, NH; 


17, EF RARE а — 异 构 体 的 吸收 带 在 228 nm(x = 14 000 L: mol! em 1), 
而 8- 蜡 构 体 的 吸收 带 在 296 nm( x = 11 000 emol 1 спа 1), RE ERAR ИЖ ЕЩ 
于 下 列 结构 中 的 哪 一 种 ? 


CH CH; CH, CH, 
CH—CH—CO—CH;> PCACE CH—-C0 Ch 
а) j (2) 
~ NA 
CH; CH, 
18. 分 析 下 面 两 种 化 合 物 在 紫外 及 可 兄 光 谱 上 可 能 有 的 差异 。 
о 


(D ch сњ CHÓ CH, 2) CHCH сн, сн, 

19. 已 知 (CH3)3N 在 227 nm ДЯ — ЕВС (к = 900 L-mol tem 1) ЙН kapi + 
HSO, 中 ,然后 再 去 测量 ,原来 吸收 带 会 有 什么 变化 ”为 什么 ? 

20. 已 知 肉桂 酸 (CeHsCH 一 CHCOOH) 有 顺 、 反 两 种 异 构 体 , 现 测 得 肉桂 酸 的 两 个 化 合 
物 的 丝 外 最 大 吸收 波长 分 别 为 295 nm 和 280 nm。 试 确定 这 两 个 化 合 物 的 结构 。 


参考 阅读 材料 


‚ 北京 大 学 化 学 系 编 ， 仪 器 分 析 教程 _ 北京 :北京 大 学 出 版 杜 ,1997 

, 刘 恢 同 ， 有 机 化 学 物 的 光谱 鉴定 . 北京 :北京 大 学 出 版 社 ,1992 

+ ЖЫ, ОНЕУ, КЕНИ , 赵 文 宽 ,仪器 分 析 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1990 
юй. 分析 化 学 前 沿 .北京 :科学 出 版 社 ,1991 

с ВЕ. ЛТА. 北京 ;北京 教育 出 版 社 ,1991 


mm ш ою бк 


第 四 章 mA kA 


磁 共 振 谱 分 为 核磁 共 皖 谱 和 电子 顺 碰 共振 谱 两 类 。 它 们 分 别 是 利用 物质 分 
子 或 原子 中 核 的 磁性 和 电子 的 磁性 , 当 它 们 处 在 特定 的 外 磁场 下 能 吸收 一 定 能 
重 的 电磁 波 , 记 录 这 种 吸收 现象 所 获得 的 波谱 ,就 是 磁 共 振 谱 。 由 于 这 种 吸收 与 
核 和 电子 所 处 的 环境 有 关 , 所 以 吸收 的 特征 能 反映 分 子 结 构 的 信息 ,因此 磁 共 振 
谱 , 特 别 是 核磁 共 拍 谱 是 研究 分 子 结构 的 强 有 力 工 具 。 木 章 重 点 介绍 核磁 共 福 
谱 的 原理 、 仪 器 和 应 用 ， 主 要 是 IH 谱 \ 也 包括 BC 谱 以 及 有 关 多 维 谱 的 简单 介 
绍 ;同时 也 简要 介绍 电子 顺 磁 共 振 谱 的 原理 仪器 和 应 用 。 由 于 磁 共 振 谱 主要 是 
利用 物质 的 磁性 ,所 以 本 章 首先 介绍 物质 的 磁性 。 


$4.1 物质 的 磁性 


4.1.1 物质 的 磁性 
如 果 把 物质 置 于 磁场 强度 为 Bo 的 磁场 中 , 则 该 物质 内 部 的 磁场 强度 (也 称 
为 磁感应 强度 )B 为 


B=Bo+ B’ (4.1.1) 


其 中 B' 是 物质 被 磁化 而 产生 的 附加 磁场 强度 。 磁 场 强度 日 的 国际 (SI) 单 位 是 
特 斯 拉 (Tesla; 简 写 为 T) ,但 历史 上 习惯 用 高 斯 (Gauss; 简 写 为 Gs) 单 位 ,两 者 的 
换算 关系 是 1T= 104Gs。 由 于 高 斯 这 个 单位 的 量 值 正 好 适用 于 目前 普通 实验 条 
件 下 的 磁场 强度 的 测量 范围 ,使 用 较为 方便 ,因此 在 许多 场合 仍 与 国际 单位 并 
用 。 

物质 按 其 在 外 磁场 作用 下 表现 出 的 磁性 可 分 为 三 大 类 : 道 磁性 、, 顺 磁 性 和 铁 
磁性 。 如 果 物 质 在 外 磁场 作用 下 ,被 诱导 产生 的 附加 蓄 场 强度 B <0, 即 B'A 
Bo 反 向 , 则 该 物质 被 称 为 逆 磁 性 物质 ; 当 B“>0, 即 B RU В, 同 向 , 则 称 该 物质 为 
顺 磁 性 物质 ;另外 一 种 情况 是 ,虽然 B >0, 且 与 Bo 同 向 ,但 其 随 Bo 增加 而 急 
咕 增 加 , 当 邹 磁场 消失 后 ,这 种 物质 的 磁性 并 不 消失 , 皇 现 出 滞后 的 现象 ,这 类 物 
质 称 为 铁 磁性 物质 。 产 生 这 些 现象 的 微观 机 理 是 : 

О) 递 磁性 物质 KREWEI ,离子 或 原子 的 电子 壳 层 中 ,电子 是 配 
对 的 ,配对 的 电子 自 旋 磁 矩 相 互 抵消 ,相应 电子 的 轨道 运动 的 磁 虹 也 两 两 抵消 。 
当 外 加 磁场 作用 于 逆 磁 性 物质 时 ,根据 楼 次 (Lenz) 定 律 , 则 产生 诱导 电流 ,由 此 
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而 产生 与 原来 磁场 方向 相反 的 B'。 可 见 , 由 于 外 磁场 作用 而 诱导 产生 磁 矩 , 它 
不 是 物质 本 身 加 有 的 磁 矩 。 这 就 是 逆 磁 性 的 来 源 。 

(2) 顺 磁 性 物质 ”上 顺 磁 性 物质 的 分 子 (原子 、 高 子 ) 中 存在 术 成 对 的 电子 ,其 
BE Е , 亦 称 永久 和 页 矩 。 在 通常 情况 下 ,由 于 该 分 子 磁 矩 的 方向 是 随机 
的 ,所 以 不 呈现 磁性 。 当 其 处 于 外 加 磁场 中 ,分 子 的 永久 矿 抵 随 外 磁场 取向 ,就 
显现 与 Bo 同 向 的 B 。 这 就 是 物质 顺 磁 性 的 来 源 。 应 当 指出 ,此 时 , 逆 磁 性 仍然 
存在 ,只 是 微弱 的 北 磁 性 被 较 强 的 顺 磁 性 掩盖 了 。 

(3) 铁 磁 性 物质 ” 铁 磁性 物质 中 也 存在 永久 磁 矩 ,但 它 不 像 顺 磁 性 物质 中 
的 永久 磁 邱 那样 是 相互 孤立 的 ,以 致 在 无 外 加 磁场 时 ,由 于 晶体 的 热 骚动 而 处 于 
完全 混乱 的 排列 状态 。 铁 磁性 物质 中 的 永久 磁 矩 之 间 存 在 强烈 的 偶合 作用 , 即 
使 在 无 外 加 磁场 时 ,永久 磁 矩 在 许多 微小 区 域内 成 有 序 排列 , 即 形成 了 所 谓 磁 畴 
结构 。 但 各 个 磁 哮 的 磁 矩 方向 一 般 各 不 相同 ,因此 整体 并 不 显示 宏观 磁化 。 当 
外 加 磁场 时 , 介 畴 的 磁 矩 方向 沿 外 磁场 方向 排列 , 则 物质 被 强烈 磁化 。 当 外 磁场 
消失 后 , 磁 畴 的 磁 矩 方向 仍 呈 规则 排列 ,物质 的 磁性 并 不 马上 消失 ,呈现 出 滞后 
的 现象 。 这 种 物质 称 为 铁 磁性 物质 。 

总 之 ,物质 的 北 磁 性 、 顺 磁性 和 铁 磁性 分 别 是 由 楞 次 定律 .未 成 对 电子 的 自 
旋 和 磁 贱 结构 所 引起 的 。 可 见 ,物质 的 磁性 是 物质 的 宏观 物性 , 它 是 分 子 内 部 微 
观 结构 的 反映 。 


4.1,2 ЗТЖАУУ ЮНЕ (ЕЯ 
由 于 顺 磁 性 物质 的 分 子 (或 原子 .离子 ) 中 存在 未 成 对 的 电子 ,其 电子 总 自 旋 
角 动 量 Ms 不 为 零 。 它 的 具体 值 为 


М; = у S(S+1)h/2xn=V SCS+I) (4.1.2) 


УЛЕТАЕТ, ДАТА ТЖО Е n (S= 
.2) , 式 中 利用 了 关系 к= h 28, гё B RB aR Б My ARTEN, E 
Ж «ШЕЛ М; 是 


Ms = тй /2n = msh (4.1.3) 


其 中 ms 为 电子 自 旋 磁 量子 数 , 其 值 ms= S,3-1,S-2,…,-S。 
和 带电 粒子 运 动能 产生 磁场 一 样 ,电子 的 自 施 运 动 也 产生 磁场 ,类 似 于 使 分 
子 成 为 一 个 小 磁体 ,其 磁 矩 是 


Hps= УМ = (ge/2me)V 8(5+1)% = ив (5+1) (4.1.4) 
其 中 电子 磁 旋 比 y = gee /2m。; g. 是 自由 电子 的 g 因 子 , 又 称 朗 德 (Lande) 因 
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子 , 量 网 为 一 ,其 值 是 2.0023;wa= e h /2m, ЖЫ ТВЕА ARRETA 
些 文献 也 常用 8 表示 ) ,其 值 是 9.273x10 "24 T !。 由 于 电子 的 电量 是 负 值 ， 
所 以 电子 磁 矩 在 z 方向 的 分 量 值 和 ms 的 符号 相反 ,是 


HS. 二 一 六 SepB (4.1.5) 


根据 ms 的 取 值 为 S$,S 一 1,S 一 2,…, 一 S, Ж (2S+1)4 f , Пана 
间 取 向 是 量子 化 的 。 

在 没有 外 三 场 作用 时 ,空间 取向 是 量子 化 的 电子 磁 矩 ,其 空间 取向 分 布 是 没 
有 严格 规律 的 随机 分 布 ,而且 共有 相同 能 量 。 但 当 磁场 强度 为 B 的 外 磁场 作用 
于 该 物质 时 , 磁 手 和 磁场 的 相互 作用 能 是 


Е= -н°В= -ps *B= msg.usB (4.1.6) 
这 里 取 磁 场 方向 为 = 轴 。 因 此 ,ms WA F A 8 5: ( BB 2 BJ Кр А) ДАЖ 


ЮВ. ЖЕЖ 25 + 1 的 能 级 分 履 成 2S + 工 个 具有 相同 能 量 间 坑 
gekBBo 的 不 同 能 级 ,能 级 间隔 随 外 磁场 Bo 增强 而 增 大 。 


4.1.3 валами 
实验 和 理论 者 证 明 , 原 子 核 与 电子 相 类 似 也 有 自 旋 运 动 ,其 自 施 产生 的 角 动 
ва 
Mr=v II+ DA (4.1.7) 
ГНА ЕТУИ CRD TAKI T ЖИ ТЮ B ЖОШ Ей АҢ 
相互 作用 的 综合 结果 。 对 于 质量 为 奇数 的 核 , PERL Š, RRIA 


数 ,质子 数 为 奇数 的 核 , 1 为 整数 1,2,3,…: 而 质量 和 质子 数 都 为 偶数 的 核 , 则 了 
为 零 。 核 自 旋 角 动量 在 x 方向 的 分 量 是 


Му = mñ (4.1.8) 
其 中 тй B BBB Р EE m = 1,1-1,,- 1, НЕЛЕ 
是 空间 方向 量子 化 的 , 它 在 * 方向 投影 的 最 大 值 是 Ms Iho 


和 其 他 带电 粒子 运动 能 产生 磁场 一 样 , 核 的 自 旋 运 动 也 产生 磁场 ,类 似 于 使 
核 成 为 一 个 小 磁体 ,其 核磁 矩 是 


= YM, = gn(e/2m,) М; (4.1.9) 
即 #r=gs(ehkZ2m,)/ IUI +T) = хим / IO +1) (4.1.10) 
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在 x 方向 的 分 量 是 
и = УМ, = тивчих m= 11-101 (4.1.11) 


А & 25 IB] у 1 Et (Е, Hop EE y = egn/2m。 = 
кз h AE m, 是 核 的 质量 ;gN 是 相应 的 g ЧИ. ВАА H 86 З КЕРЕ) 
gs 的 值 ;ws =e А /2т „ 称 为 核磁 子 , 是 一 个 物理 常数 , 常 称 为 核磁 徐 的 单位 ,其 
值 是 5,051x10 ”J"T 1!。 核 的 磁 旋 比 y 值 越 大 ,其 核 的 磁性 就 越 强 , 则 检测 
灵敏 度 高 ,其 信和 号 易 被 观察 。!H 核 的 》 值 是 26.7519x107T 1.s-!1;3C 核 的 y 
值 是 6.7283x107T- 1-871, 5N 核 的 7 人 秆 是 -2.712X107 Т Hs te 

当 外 磁场 Bo 作用 在 自 旋 不 为 零 的 核 
上 ,核磁 甜 与 磁场 相互 作用 是 


E=-prBo (4.1.12) 


若 令 外 磁场 方向 为 = 方向 , 式 (4.1.12) 即 Ў o 
是 š 


E= -p * Ba= ~ техикВо -2 
(4.1.13) ka 
由 于 туе 二 IT 一 开 共有 (27+1) 图 4.1.1 HEARERS 
个 值 , 这 说 明 在 外 磁场 Bu 作用 下 ,原来 简 ая в, 的 关系 


并 度 为 (2T+ 1) 的 不 同 取向 的 核磁 矩 ,分 

ЖОЙ (21 + 1) 个 能 量 间隔 为 &NKNBo 的 不 同 能 级 , 随 着 外 位 场 Bo 增加 ,其 能 级 
则 的 间隔 也 增加 。 例如 质子 'H,T= 4, m= Ł, -证 ,相应 的 核磁 能 级 E= ++ 
&NANBo, 能 级 差 是 

АЕ = куе Bo = YhBo (4.1.14) 


其 核磁 能 级 与 外 磁场 Bo 关系 如 图 4,1.1 所 示 。 


$4.2 核磁 共振 的 基本 原理 


核磁 共振 (Nuclear Magnetic Resonance 简称 NMR) 是 研究 物质 结构 的 一 个 
非常 重要 的 工具 。 它 是 在 1946 年 由 哈佛 大 学 的 珀 塞 尔 (Pucell E M) 和 斯 坦 福 大 
学 的 布 洗 赫 (Bioch F) 两 个 研究 小 组 首次 各 自 独 立 观察 到 核磁 共振 信号 而 正式 
诞生 。20 世纪 50 年 代 初 就 有 了 连续 波 核酸 共振 谱 仪 ,到 了 60 年 代 出 现 了 脉冲 
RENER NMR 技术 (PFT ~ NMR} 和 镁 场 超 导 化 技术 。 随 着 核磁 共 操 理论 的 
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不 断 发 展 和 完善 , 青 加 上 计算 机 技术 的 飞速 发 展 ,到 了 70 年 代 后 期 和 80 年 代 则 
又 有 了 多 维 核磁 共振 技术 (2D - NMR, 3D - NMR 等 } 和 其 他 许多 新 的 实验 方 
法 。 磁 场 强度 亦 越 来 越 高 ,目前 800 MHz 的 商品 谱 仪 已 经 问世 。 随 着 科技 的 发 
R ,核磁 共振 技术 在 物理 ,化 学 ,生物 、 医 学、 材料 学 等 研究 领域 中 的 应 用 越 来 越 
广 和 深入 。 


4.2.1 核磁 共振 现象 

由 上 节 所 知 ,外 磁场 B. 作用 在 自 旋 量 子 数 为 | 的 原子 核 上 ,由 子 外 磁场 与 
核磁 矩 的 作用 ,使 能 量 简 并 的 (21 + 1) 种 不 网 取向 核磁 矩 分 裂 成 (2f + 1) 个 能 量 
间隔 为 gxpwBo 的 不 同 能 级 ,其 能 量 值 如 式 (4.1.13) 所 示 : 


E= -pu'Bo=- migsnsBo (4.2.1) 


由 于 核磁 能 级 之 间 的 跃迁 选 律 是 Ат, = 1, ПЕВНЕ 2 BJ It НИЕ 
量 之 差 为 


АЕ = SNXANBos YABo (4.2.2) 
E AARE арнала 8315 06 p it L ВЕНА ЗЕ Twi BN УАН 


邻 能 级 的 差 , 即 hh = AE ЯА SE EE BJ ВА BE S P AE 38 Pr fb 2 ВОК 
迁 , 这 种 跃迁 称 为 核磁 共振 ,所 吸收 的 电磁 波 的 频率 是 


v= [ДЕТИ = gyuyBo/h = YB /2xw (4.2.3) 
如 果 外 磁场 强度 Bo 为 1T, 这 时 1H 的 核 吸收 频率 是 
v = (26.7519 x 10T 1s 1x1 Т)/2т=42.6 MHz 


这 个 频率 处 于 电磁 波 的 射频 部 分 。 

ЗН (NMR) FE DR AE A AE EE Ж PE B ЕЕ ИЙ ЖЕ F К] БЕЗЕ ЕЕЕ РТ. 
最 常见 的 核磁 共振 谱 是 !H 核 磁 共 振 谱 和 3C 核磁 共振 谱 。!H 核磁 共振 谱 又 可 
写 为 pmr BP TRAH R i (proton magnetic resonance) ,或 'H NMR, 

表 4.2.1 给 出 了 一 些 核 的 性 质 ,如 自 旋 量 子 数 .自然 丰 度 ,绝对 录 敏 度 等 。 


4.2.2 化 学 位 移 

按照 式 (4.2.3), 在 一 周 定 外 加 磁场 Bo 中 ,有 机 物 的 !H 核磁 共振 谱 应 该 只 
有 一 个 蜂 , 即 在 y= уВ,/2х 处 。 可 是 实际 上 它 可 能 会 有 好 几 个 峰 。 例 如 乙醇 在 
低 分 辨 核磁 共振 实验 中 的 质子 核磁 共振 谱 中 有 三 个 峰 。 我 们 知道 在 气 原子 核 的 
外 面 有 电子 去 ,它们 对 磁场 的 磁力 线 有 排斥 作用 。 因 此 对 原子 核 来 讲 ,周转 的 电 
了 起 了 屏 功 (shielding) 将 应 。 核 周围 的 电子 云 密度 越 大 ,屏蔽 效应 就 越 大 ,要 相 
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表 4.2.1 一 些 原子 核 的 性 质 
元 素 | 自 旋 景 | ORFE] 绝对 灵 | 共振 频率 ЛЕ ПЕШ 自然 丰 度 | 绝对 灵 | 共振 频率 " 


子 数 | ж ак | Mie + | ж ШШ | мю 
н | 1⁄2 99.98 1.00 300.00 | “Ti | 5/2 | 7.28 |1.52х107* 16.910 
7H 1 1.5x10°21.45x10°% 46.051 | ®t | 72 5.52 |2.07х107*| 16.914 
i| 1 7.42 |6.31x10-4| 44.146 | "V | 7/2 | 99.76 0.38 78.864 
ты | 3⁄2 92.58 0.27 116.590 | “Cr | 3⁄2 9.55 |8.62х10-* 16.956 
"B | 3⁄2 | 80.42 0.13 96.251 {Мау 5/2 100 0.18 73.993 
scj ie | 1108 |176х10-*| 75.432 | rpe| 1⁄2 2.19 |7.38х1077] 9.693 
“N| 1 99.63 [1.01 10-2] 21.671 | Sco | 72 100 0.28 70.842 
эк | 1⁄2 0.37 |3.85x1076] 30.398 (ым | 3⁄2 1.19 14.25х107%) 26.808 
YO | 5⁄2 |3.7x107?}|1.08x1075| 40.670 |®Cu| 3/2 | 69.09 |6.43х10 21 79.515 
F | л 100 0.83 282.231 h Cu | 3⁄2 30.91 3.521070 85.183 


Эма | 52 | 100 9.251070) 79.353 | “Za | 502 | 4.11 fiarxio] 18.762 
2Mg| 52 | 10.73 (2.71 xio t| 18.359 | "5 | 1⁄2 | 7.58 15,25х107*| 57.203 
тА | 5⁄2 100 0.21 78.172 (Мо | 5⁄2 | 15.72 |5.07х107* 19.544 
Бр | 1⁄2 4.7 |3.69x10-4 59.595 (эмо | 52 | 946 [3.24x10-4 19.957 
"pP | 1⁄2 100 (6.63х10721 121.442 | Ag | 1⁄2 | 48.118 4.865410"! 13.956 


мер | 3⁄2 | 75.53 |3.55х1072| 29.395 | 21 | 5⁄2 100 9.34х10-°] 60.021 
эк | 3⁄2 93.1 }4.73х107*| 13.999 Xe| 1⁄2 26.44 15.60х107°2| 82.981 
ca | 7/2 | 0.145 l 9.28x10" 20.184 |с! 72 100 [4.741072] 39.351 


#5 | 72 100 0.30 22.882 | рь] 1⁄2 22.6 |2.07х10-°| 62.765 
* BAREH 7.0463 了 时 的 共振 频率 。 

应 增加 磁场 强度 才能 使 之 发 生 共振 。 核 周围 的 电子 云 密度 是 受 所 连 基 团 的 影 
响 , 故 不 同化 学 环境 的 核 ,它们 所 受 的 屏蔽 作用 各 不 相同 ,它们 的 核磁 共振 信和 号 
亦 就 出 现在 不 同 的 地 方 。 这 种 由 于 化 学 环境 不 同 而 导致 的 位 移 称 为 化 学 位 移 
(chemical shift) 。 我 们 可 以 根据 吸收 峰 的 多 少 知道 化 合 物 中 有 多 少 种 不 同 环境 
的 质子 ;依据 各 蜂 的 积分 值 或 峰 高 ,知道 它们 之 间 的 比例 ,再 根据 峰 的 位 置 推测 
出 它们 是 哪 一 类 质子 。 从 乙醇 的 结构 来 看 ,CHsCH,OH, 它 有 三 种 不 同 的 H, E 
ВОН NMR 应 该 有 三 个 信号 , 即 三 个 峰 , 见 图 4.2.1。 所 以 需 把 式 (4,2,3) 改 写 
为 


„= (1-о)В, (4.2.4) 


AP o 为 屏 巩 常数 。 

由 于 这 种 屏蔽 作用 所 造成 的 核 感应 储 场 强度 的 变化 量 很 小 ,难以 精确 地 测 
出 其 绝对 值 , 因 而 需要 用 一 个 参考 标准 来 对 比 ,常用 的 标准 物质 是 四 甲 基础 烧 
1(CHs)4Si,tetramethyl silane, 简 写 TMS] , 它 只 有 一 个 峰 , 而 且 屏 蔽 作用 很 强 ,一 
般 质 子 的 吸收 帮 都 出 现在 它 的 左边 一 一 低 场 方向 。 其 他 峰 与 四 甲 基础 烷 峰之 间 
的 距离 就 是 它们 的 化 学 位 移 值 。 用 “8" 来 表示 。 它 的 定义 是 ; 
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CH; CHOH 
а) @) (o 


图 4.2.1 乙醇 的 !H 核 磁 共 振江 


ё= 


зня уне „у (4.2.5) 
VRE 


5 是 一 个 量 纲 为 一 的 量 。 将 式 (4,2.4) 代 入 上 式 整 理 后 得 


[(1~ zga) — (1 — zg.) ] 


ð= 《1 一 gm) 


105% (он онд) X105 (4.2.6) 
由 于 о 值 很 小 , 式 (4.2.6) 分 母 (1 - св) ~l MARTA, (kap Й БЕА 
了 质子 所 处 位 置 的 屏蔽 常数 的 差别 。 上 面 化 学 位 移 定义 适合 固定 外 磁场 ,改变 
电磁 场 辐射 频率 的 扫 频 式 仪器 。 对 固定 电磁 场 轻 射 频率 改变 外 磁场 强度 的 扫 场 
式 , 则 定义 为 


вур 
a= Вв Bea „ү (4.2.7) 
Важ 


这 里 Вей Ban DE BEAR RE I F A ЕА F P= tE ЕЕ СЕК ЭЕ 00 УКШ 
度 。 同 样 可 证 明 式 (4.2.7) 的 8 ШАТ (сек ова) x 105, 

1976 年 国际 纯粹 与 应 用 化 学 学 会 (IUPAC) 规 定 ,以 TMS 的 峰 为 零点 ( 原 
点 ) ,在 TMS 左边 的 8 值 为 正 值 ,右边 的 8 为 负 值 。 在 我 们 观察 某 蜂 位 置 发 生 
变化 时 , 当 该 峰 左 移 , 则 称 该 峰 产 生 了 低 场 位 移 (3 值 变 大 ) ; 右 移 时 , 则 称 该 峰 产 
生 了 高 场 位 移 (3 值 变 小 )。 


42.3 BR- 自 旋 耦合 作用 

在 高 分 辨 核磁 共振 实验 中 ,乙醇 的 谱 图 (图 4.2.2) 与 图 4.2.1 ЖЕ. At 
么 图 4.2.2 乙醇 的 高 分 辨 图 中 有 那么 多 的 峰 ? 我 们 仔细 观察 一 下 ,不 难 发 现 它 
们 是 三 组 蜂 , 每 组 峰 的 中 心 与 前 面 低 分 辨 图 中 的 一 样 (8= 1.17;3,62 和 5.37)。 
所 不 同 的 是 图 4.2.1 P (a) (RANET ERER AARAA E, R 
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么 核磁 共振 信号 为 什么 会 分 裂 呢 ? 


500 400 300 200. 100 0 


CH,CH,OH 
(高 分 辨 ) 


50 7.0 60 50 40 3.0 20 10 0 


图 4.2.2 乙醇 的 高 分 辨 'H 核磁 共振 谱 


我 们 知道 核 的 自 旋 方式 有 两 种 可 能 ,与 外 加 磁场 同 向 ( + ) 或 反 向 ( |) ,它们 
相当 于 是 个 小 磁场 ,因此 它 会 使 售 近 的 核 感受 到 磁场 强度 的 加 强 或 减弱 。 这 样 
就 使 邻近 质子 在 半数 分 子 中 的 共振 吸收 向 低 场 移动 ,半数 分 子 共振 吸收 向 高 场 
移动 。 原 来 的 信号 裂 分 为 强度 相等 的 两 个 峰 即 一 组 双重 峰 . 如 图 4.2.3 所 示 。 


邻近 质子 自 旋 的 影响 
图 4.2.3 ATAK- ñB kia ms 


这 种 核 之 间 的 相互 影响 称 为 自 旋 — ВАЕН (spin spin coupling), MER 
PEERAA Ж H coupling constant), A J ER, MYE (Не). — 
WETA- KERR AM BARMA, n 8 A.B 核 之 间 相 陋 化 学 键 的 数目 。 如 
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3Jg-H=8.0 Hz, 则 表示 两 个 相隔 三 根 化 学 键 质 子 间 的 耦合 常数 为 8.0 Hz $ 
合 常数 只 与 化 学 键 性 质 有 关 而 与 外 加 磁场 无 关 , 数 值 可 正 .可 负 。 它 是 NMR jË 
图 分 析 的 参数 之 一 。 


4.2.4 WR 

ж КЕШЕ Ж PL BÉ Et , eh {К ВЕ ЖЕК ТЕ Е РЕ BË ДЕ, 32 H Е ( Bohz- 
mann) 分 布 被 破坏 ,此 时 激发 到 高 能 态 的 核 必须 通过 适当 的 途径 ,将 其 获得 的 能 
量 释 放 到 周围 的 环境 中 才 , 从 而 再 次 达到 孩 耳 效 曼 分 布 ( 即 达到 平衡 ,处 于 稳定 
状态 )。 这 种 从 不 平衡 回复 到 平衡 的 过 程 就 是 核 的 弛 琼 (relaxation) 过 程 。 

弛 列 可 分 为 两 种 。 自 旋 - 晶 格 弛 涵 ( 了) 或 称 纵向 弛 琼 和 自 禾 - B a ah e 
(ТЭИ РАВ WRA T, 和 T, 是 每 种 核 特 有 的 弛 耶 常 数 。 自 旋 - ü 
格 弛 驳 是 自 旅 核 与 周围 分 子 交换 能 量 的 过 程 ,以 指数 形式 完成 玻 耳 兹 曼 平 衡 。 
它 吉明 能 量 交 换 的 效率 , Т, 短 则 弛 珠 效 率 高 。 自 旋 - 自 旋 弛 水 是 体系 中 核 与 核 
之 间 进 行 能 量 交换 ,是 自 旋 状 态 的 交换 过 程 ( 自 旋 相 于 )。 它 亦 以 指数 形式 衰减 ， 
直至 零 。 化 学 位 移 利 三 全 常数 是 表示 分 子 的 静态 结构 行为 ,而 弛 琼 时 间 则 反映 
分 子 的 动力 学 性 质 。 

由 于 相 邻 核磁 能 级 间 的 能 基 差 很 小 ,因此 按 琉 耳 兹 党 分 布 规律 核磁 子 在 相 
邻 能 级 分 布 数 的 差 也 很 小 。 例 如 在 300 K, B=1T 的 磁场 内 二 百 万 个 氨 核 中 低 
能 级 的 分 布 数 仅 比 高 能 级 多 7 个 ,而 核磁 共振 牙 迁 概率 正比 于 分 布 数 , 即 吸 收 和 
发 射 的 概率 比 Wa ZW =1.000007> 1 ,虽然 仍 能 产生 净 有 吸收 现象 ,但 若 高 能 级 
的 核 没有 其 他 途径 回 到 低能 级 , 则 很 快 就 会 亿 和 ,不 再 有 净 吸 收 ,从 而 得 不 到 吸 
收 谱 。 因 此 ,合适 的 弛 环 过 程 对 得 到 理想 的 NMR 谱 很 重要 。 由 于 弛 随时 间 决 


定 了 质子 在 高 能 级 的 平均 寿命 了 [于 = 二 + 去), 从 而 影响 谱 线 的 宽度 ,根据 不 


确定 关系 ,AEAt 人 eh, 又 AE hA i wat = 二。 因此 , 弛 更 时 间 短 有 利 共 
振 吸收 ,但 会 增加 谱 线 宽度 。 


84.3 核磁 共振 谱 仪 简介 


4.3.1 连续 波 核磁 共振 谱 仪 (CW ~ NMR) 

核磁 共振 谱 仪 是 检测 磁性 核 核磁 共振 现象 的 仪器 。 图 4.3.1 是 核磁 共振 谱 
仪 的 示意 图 。 根 据 核磁 共振 现象 产生 的 原理 ,一 各 高 分 辨 连 续 波 核磁 共振 仪 应 
由 下 列 几 个 主要 部 件 组 成 :OD 能 产生 强 而 稳定 磁场 的 磁体 ;@ 射频 和 音频 发 射 
单元 ;@ 探头 ;放置 样品 管 ,磁场 和 频率 源 通 过 探头 作用 于 样品 ;@ 频率 和 磁场 
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扫描 单元 ;@@ 信号 放大 和 显示 单元 。 


№431 连续 波 三 交叉 线 加 核磁 共振 波谱 仪 方块 图 


1. 磁体 

磁铁 是 核磁 共 振 谱 仪 的 最 基本 的 组 成 部 分 。 它 可 由 永久 磁铁 .电磁 铁 和 超 
导 磁 体 三 种 方法 提供 强 而 稳定 ,均匀 的 磁场 。 

O) 永久 磁铁 操作 简便 ,磁场 长 时 间 稳 定 和 节约 能 源 。 但 由 于 磁铁 极 陈 较 
小 ,限制 了 探头 的 尺寸 各 样品 管 的 直径 ,难于 实现 93C 测定 。 而 县 由 于 磁场 固定 
不 变 , 不 能 改变 磁场 进行 多 核 及 某 些 弛 系 的 研究 。 

(2) 电磁 铁 则 可 使 磁场 在 一 定 范围 内 连续 变化 ,适宜 于 进行 多 核 及 弛 德 研 
究 。 由 于 磁铁 极 陈 较 大 ,磁场 容易 均匀 且 均 场 范围 较 大 。 旋 转 边 带 亦 较 小 。 但 
电磁 铁 需 一 套 制冷 设备 冷却 磁铁 , 且 磁 场 强度 不 可 能 做 得 很 高 。 因 此 用 电磁 铁 
做 磁体 的 谱 仪 ,最 多 只 能 达到 100 MHz。 

(3) 超 导 磁 体 则 可 使 磁场 强度 达到 100 kGs 以 上 。 制 得 的 谱 仪 可 以 200 
MHz,400 MHz,600 MHz. HATE HIF 800 MHz 的 高 品 谱 仪 。 超 导 磁体 的 特点 
是 磁场 强度 高 ,稳定 ,不 耗 电 ;缺点 是 制造 技术 要 求 高 ,消耗 液 所 和 液 氮 。 因 此 维 
持 费 用 较 高 。 超 导入 体 是 用 锯 - 钛 超 导 材 料 绕 成 螺旋 管线 图 ,去 于 液 氮 杜 瓦 瓶 
中 ,然后 在 线 曾 上 上 逐步 加 上 电流 ,( 俗 称 升 场 ) 待 达到 要 求 后 , 即 撤去 电源 。 由 于 
超 导 材 料 在 液 氮 温 度 下 电阻 等 于 零 ,所 以 电流 始终 保持 原来 的 大 小 ,形成 稳定 的 
永久 磁场 。 为 减少 液 所 的 碌 发 ,所 以 使 用 双 晨 杜 瓦 瓶 EPF ME KO Pb E W K, 
以 利于 保持 低温 。 
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2. 探头 

探头 置 于 丽 极 间隙 内 , 它 是 仪器 的 心脏 部 分 。 除 样品 管 外 ,还 有 发 射 .接收 
等 线 图 , 预 放大 器 和 变 海 元 件 。 

з. 谱 仪 部 分 

(1) 射频 源 和 音频 调制 ”高 度 稳定 的 射频 频率 和 功率 也 是 组 成 高 分 辨 谱 仪 
必 不 可 少 的 条 件 。 仪 器 多 用 稳定 的 石英 晶振 产生 一 基 频 , 倍 频 调 谐 获得 所 适 的 
射频 频率 "经 放大 后 用 高 频 电缆 输 至 探头 发 射线 图 。 为 了 提高 基线 稳定 性 和 
磁场 锁定 能 力 ,磁场 必须 用 音频 (5~ 40 kHz) 调 制 ,在 音频 得 场 的 调制 下 ,产生 调 
制 边 带 。 当 频率 满足 共振 条 件 时 ,将 产生 共振 信号 。 一 般 多 用 上 边 带 作为 观察 
频率 , 除 观 察 通道 外 ,锁定 通道 和 去 耦 通道 也 必须 用 音频 信号 调制 。 
(2) 扫描 单元 ”核磁 共振 图 谱 可 通过 扫 频 或 扫 场 来 获得 ,多 数 实验 是 用 扫 
场 来 实现 的 。 它 是 使 锅 齿 波 电 流通 过 与 磁场 平行 的 扫描 线圈 来 实现 的 。 根 据 实 
验 要 求 扫描 时 8 可 在 几 首 范 围 内 变化 而 频率 在 几 十 赫 效 范 围 内 变化 ,扫描 速度 
也 可 任意 选择 。 

《3) 接收 单元 ”从 探头 预 放大 器 得 到 载 有 核磁 共振 信号 的 射频 输出 ,经 高 
频 电 缆 到 射频 放大 器 放大 ,再 经 中 频 检 波 放大 ,音频 相 检 波 放大 ,相位 调节 ,得 到 
所 需 的 纯 吸收 或 色散 型 信号 ,可 直接 进入 示波器 显示 或 输入 记录 仪 记录 。 

《4) 信和 号 累加 ”利用 信号 累加 技术 可 提高 灵敏 度 。 通 过 N 次 扫描 ,可 使 信 
号 增加 N 倍 。 而 噪声 是 随机 变化 的 , N 次 累加 后 所 得 的 噪声 将 是 单 次 扫 措 的 
%N 们 ,总 的 效应 将 使 信 噪 比 增加 YN 售 。 


4.3.2 脉冲 情 里 叶 变 换 核磁 共振 谱 仪 (PFT - NMR) 

CW - NMR 仪 的 不 足 之 处 是 在 某 一 时 刻 只 能 记录 波谱 中 很 窜 部 分 信号 。 
它 是 单 频 发 射 和 接收 ,要 逐个 记录 信号 才能 组 成 一 张 完整 谱 图 。 为 了 提高 单位 
时 间 信息 量 , 可 用 多 道 发 射 机 同时 发 射 多 种 频率 ,使 不 同化 学 环境 的 核 同 时 激 
发 ,相应 地 用 多 道 接 收 机 同时 获得 所 有 核 的 共振 信息 。 这 样 就 可 大 大 提高 灵敏 
度 和 分 析 速 度 。PFT - NMR 仪 以 等 距 方 脉 冲 调制 的 射频 信 生 作为 多 道 发 射 机 
( 强 而 得 的 射频 脉冲 ) ,以 问 速 傅 里 叶 变 换 作 为 多 道 接收 机 来 实现 这 一 设想 。 它 
能 从 核 的 自由 感应 衰减 (FID, 属 于 时 间 域 ) 信 和 号 中 变换 出 谱 线 在 频率 域 中 的 位 
置 及 其 强度 ,这 就 是 脉冲 傅 里 叶 谱 仪 基本 原理 。 

PFT-NMR 谱 仪 的 优点 : 

(1) 大 幅度 提高 了 仪器 的 灵敏 度 , 一般 PFT- NMR 的 灵敏 度 要 比 CW - 
ММК 的 灵敏 度 提高 两 个 数量 级 以 上 。 因 此 可 以 对 丰 度 小 、 磁 旋 比 亦 比 较 小 的 
核 进行 核磁 共振 测定 。 

(2) 测定 速度 快 ,脉冲 作用 时 间 为 微 秒 数量 级 。 若 脉冲 需 重复 使 用 ,时 间 间 
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4.3.2 脉冲 传 里 时 变换 NMR 谱 仪 示意 图 


隔 一 般 只 需 几 秒 ,可 以 较 快 地 自动 测量 高 分 辨 谱 及 与 谱 线 相 对 应 的 各 核 的 弛 珍 
时 间 , 可 以 研究 核 的 动态 过 程 ,有明 变 过 程 .反应 动力 学 等 。 可 根据 需要 设置 窗 函 
数 ,对 时 域 信号 进行 加工。 

(3) 使 用 方便 ,用 途 广泛 。 可 以 做 CW -NMR 不 能 做 的 许多 实验 ,如 国体 
ШЙ, ВЕ ЙЕЗЕ ЕШ Ti, 的 测定 及 各 种 二 维 谱 等 。 
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4.41 屏蔽 效应 

前 面 我 们 已 经 介绍 了 屏蔽 效应 的 概念 。 在 粤 谱 的 分 析 中 我 们 还 常常 用 到 下 
面 两 个 概念 : 正 屏 蔽 和 去 屏蔽 效应 。 

(D 正 屏 项 ”车 由 于 结构 上 的 变化 或 介质 的 影响 使 气 核 外 电子 云 密度 增 
加 ,或 者 使 感应 磁场 的 方向 与 外 磁场 相反 ,致使 谱 线 向 高 磁场 方向 移动 (向 右 
移 ) ,6 值 减 小, 则 称 正 屏 项 , 亦 叫 抗 磁性 位 移 。 

(2) 去 屏蔽 ”由 于 结构 上 的 变化 或 介质 的 影响 使 氧 核 外 电 于 云 密度 减少 ， 
或 者 使 感应 磁场 的 方向 与 外 磁场 相同 , 谱 线 向 低 磁场 移动 (向 左 移 ) ,6 值 增加 ， 
则 称 去 屏蔽 , 亦 可 称 顺 磁 性 位 移 。 


4.4.2 各 类 质子 的 化 学 位 移 

化 学 位 移 的 数值 能 反映 质子 的 类 型 以 及 相应 的 化 学 环境 , 表 4.4.1 是 一 些 
不 同类 型 质 于 的 化 学 位 移 。 

1. 化 学 位 移 信 的 理论 估计 

化 学 位 移 值 除 可 利用 各 种 化 学 位 移 表 直接 查 得 外 ,还 可 以 用 某 些 经 验 公 式 
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计算 得 到 。 下 面 仅 介绍 甲 基 CH3X、 亚 甲 基 CHXY\ 次 甲 基 CHXYZ IS Ж 


环 氢 的 经 验 公式 。 
#441 一 些 基 团 中 质子 的 化 学 位 移 
质子 类 型 3 
ЖЫ [> 0.2 
ЕЯ RC H; 0.9 
жа RCH 1.3 
RA RCH 1.5 
乙烯 型 о—с—н 4.55.9 
Га] с=с—н 2-3 
яш с—с—Сн,—н 1.7 
s. FC—B 4-4,5 
x ас—н 3.4 
省 BH 2.5~4 
* к=н 2 一 4 
[1 HOC—H 3.4—4 
и ROC—H 3.3~4 
в RCO0—C—H 3.7~4.1 
ROOCC—H 2~2.2 
酸 HOOCC—H 2~2.6 
RZAD о—с—с—н 2-27 
Е о-н 9-10 
= ко—н 4=5.5 
®ю с—с—он 15—17 
жш RCOO—H 10.5 一 12 
8 RNH, 1-5 
ж O" 7~8 


С) 甲 基 , 亚 甲 基 \ 次 甲 基 此 类 质子 的 化 学 位 移 值 计算 是 利用 它们 的 加 和 
性 ,用 舒 里 公式 计算 得 到 其 $ ШН. FEZ: 


0н=0.23+ >) o (4.4.1) 


ҖИР 0.23 X СН, й 8 E, о 为 各 基 团 屏蔽 常数 之 和 。 此 类 公式 对 CH,XY 计 
算 效 果 较 好 ,对 CHXYZ 较 差 ,在 计算 CHBX 时 , 则 可 看 成 是 H—CH,—X., o fË 
列 于 表 4.4.2。 

例 1 С Он—сь Sn=0.23+1.85+0.47=2.55( 实 验 值 2.62) 

《2) 燃气 ” 烯 氢 的 一 般 形式 为 
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互 核 的 3 值 可 用 式 4.4.2 计算 得 到 
B0c nH=5.28+ У) S (4.4.2) 


ЖФ 5.28 为 CH, —CH 0 ò fÈ, DS Ж Ки, Ки, Re ЖЯ ЖАИ {Н 2 AU, 
5@% 4.4.3. 


Жааз 取代 基 对 乙烯 氧 核 3 иШ 


Rn | Ra | Re | гака Ru | Ra | Ra 
0 ° 0 一 COOH (H) 0.69 0.97 | 0.39 
0.44 一 COOR 0.84 | 1.15] 0.56 
0.71 一 COOR (W) | 0.68 | 1.02] 0.33 
0.67 一 CHO 1.03 | 0.97| 1.21 
0.67 о 1.37 | 0.93] 0.35 
0.53 一 COCI 1.10 | 141| 0.99 
0.72 OR 1.18 | -1.06| -1.28 
0.72 OCOR 2.09 | -0.40 | -0.67 
0.66 芳香 基 1.35 9.37 | -0.10 
0.50 一 Pr 1.04 | 0.40| 0,55 
0.23 -а 1.00 | 019| 0.03 
—c =N 0.98 一 F 1.03 | -0.89 | -1.19 
一 C 一 N (#4) 1.36 —NR, 0.69 | -14.19 | -1.31 
一 C 一 эю 一 SR 1.00 | -0.24 | -0.04 
C—O (RW) 1.06 
соон 
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利用 上 述 公式 及 取代 基 的 影响 值 ,就 可 计算 乙烯 基 氢 核 的 近似 9 А. 
例 2 化 合 物 


CHA Z, 
с=с, 中 ды 3 的 计算 如 下 ， 
Hc=C `A 
ôn, =5.28+0+ (0.26) +0.10=5.12( 实 验 值 5.27) 
S85.28+0+0,35+( 一 0.29)=5.34( 实 验 值 5.37) 
(3) ЖЕРЕН 莱 环 氧 的 化 学 位 移 可 用 下 式 计 算 : 
ё=7.27- J a (4.4.3) 


起 中 7,27 为 未 取代 其 环 上 氨 核 的 化 学 位 移 值 ,本 a 为 取代 基 对 莱 拨 核 3 影响 值 之 和 。 取 代 
基 影 响 值 a 见 表 4.4.4。 


84.44 取代 基 对 茶 拨 核 HERRA 


取代 基 邻 位 | 间 位 | 对 位 取代 基 # | 间 位 对 位 
NO, -0.95 |-0.17 |-0.33 CHCH, 0.15 | 0.06 | 0.18 
CHO -0.58 |-0.21 |-0.27 CH(CH,), 0.14 | 0.09 | 0.18 
coci -0.83 |-0.16 |-0.3 ссн) -0.01 | 0.10 | 0.24 
соон -0.8 |-0.14 |-0.2 CH;OH 0.1 0.1 9.1 
COOCH, -0.74 |-0.07 |-0.2 CHNE; 0.0 0.0 0.0 
сосн; 0.64 |-0.09 |-0.3 F 9.30 | 0.02 | 0.22 
CN -0.27 |-0.1 |-0.3 а 0.02 | 0,06 | 0.04 
Ph -0.18 | 0.00 | 0.08 Br -0.22 | 0.13 | 0.03 
CCh -0.8 į70.2 |-0.2 I -0.40 | 0.26, 0.03 
CHCD -0.1 |-0.06 |-0.1 OCH; 0.43 | 0.09 | 0.37 
CH; 0.17 | 0.09 | 0.18 OCOCH, 0,21 | 0.02 一 
SCH; 0.03 | 0.0 一 OH 0.50 | 0.14 0.4 
NH: 0.75 | 024 | 0.63 МСН), 0.60 | 0.10 | 0.62 


利用 式 (4.4.3) 和 表 4.4.4 ТИШНЕ Н Ə 近似 值 。 
例如 : 

СООН 

ой бн =7.27- (0+0.09-0.8) = 7.98(ЭЖӘ{Д 8.08) 


Ho Ón =7.27-(0-0.14+0.43) =6.98(001 6.93) 
OCH, 


| 
ХРА (ОН, —NH ,SH) 的 化 学 位 移 ,由 于 它们 受 温度 ,浓度 ,溶剂 
的 影响 很 大 , 且 易 形成 氢 键 ,所 以 变化 范围 较 大 ,有 时 还 可 能 不 易 被 观察 到 ,因此 
需 特 别 注意 。 一 般 效 酸 (COOH) 的 8 约 在 10 一 13.0, 一 OH 的 ó ATÆ 0.5— 
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13 范 围 存在 ,而 一 NH:， —\н 的 9 值 范围 亦 因 结 构 的 不 同 而 可 能 出 现在 
0.5 一 13。 

2. 影响 化 学 位 移 的 因素 

(1) 诱导 效应 ”诱导 效应 对 质子 的 化 学 位 移 有 很 大 影响 。 表 4.4.5 列 出 了 
不 同 取代 基 的 甲烷 ó 值 和 甲 基 相 违 元素 的 电 负 性。 从 表 中 可 以 明显 看 到 , 随 秆 
基 所 连 元 素 电 负 性 的 增 大 , 甲 基质 子 的 化 学 位 移 $ 逐渐 增 大 。 

94.4.5 CH5X 不 同化 学 位 移 与 X 的 电 负 性 
Жа CHX CHF | CHOH | сыс | CHB | сни | сюн 


电 负 性 (X) 4.0(F) 3.5(О) зс) | 2.8(Br) 2.5(1) 2.3(H) 
è 4.26 3.40 3.05 2.68 2.16 0.2 


Ш ЕНА Е а ЕА Ёз ЖЛЕ АА, А 
屏蔽 效应 减少 ,产生 的 与 外 加 磁场 相反 方向 的 诱导 磁场 强度 (日 天 ) 减 小 。 根 据 
Ви = Ву + Bh 可知 共 振 所 需 磁 场 强度 相应 降低 , 即 共振 在 较 低 磁场 发 生 。 根 据 
8 的 表示 式 ,车 共振 磁场 强度 降低 也 即 vg 值 变 小 ,5 值 则 增 大 (一 般 共振 磁场 强 
度 与 6 从 数值 大 小 看 是 成 反比 的 )。 当 然 拉 电子 基 团 越 多 这 种 影响 越 大 。 三 氨 
甲 烧 、 二 握 甲 烷 和 一 氢 甲 烷 质子 的 化 学 位 移 8 分 别 为 7.27,5.30,3.05。 依 据 话 
导 效 应 性 质 , 基 团 距离 越 远 , 爱 到 的 影响 越 小 。 如 1 - 澳 代 丙烷 ,a、p 和 7 质子 
的 化 学 位 移 3 分 别 为 3.30.1.59 和 1.25。 

(2) RS ”在 具有 多 重 键 或 共 酸 多 重 键 的 分 子 体系 中 ,由 于 电子 的 
转移 ,导致 某 基 团 电子 云 密度 ( 即 磁 屏 项 ) 改 变 称 为 共 二 效应, 共 辐 效 应 主要 有 两 
种 类 型 , 即 z— ЖЯ pr З. z— 共 辆 是 从 邻 位 拉 电 子 ,去 屏蔽 作用 ,8 
值 增加 ;p 一 x 共 斩 是 推 电子 给 邻 位 ,起 正 屏蔽 作用 ,3 值 减 小 。 例 如 ， 


o 
587 q 528 3.57 
H< —CH, Ko „С св, 
rc сс bon 
W S 


H “н HW Su 
550 609 3.99 6.38 
тА 8 位 拉 电子 ) риат об) 
(3) 各 向 异性 


中 芳 环 的 各 向 异性 ; 苯 环 上 的 质子 共振 吸收 一 般 出 现在 低 场 ,8 约 为 7.3。 
这 是 由 于 劳 环 x 电子 屏蔽 作用 的 各 向 异性 {anisotropy) 引 起 的 。 在 外 磁场 影响 
下 , 莱 环 的 «电子 产生 一 个 环 电流 ,同时 生成 一 个 感应 磁 断 。 该 丰 断 方向 与 外 如 
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场 方向 在 环 内 相反 ( 抗 磁 的 ) ,在 环 外 相同 ( 顺 磁 的 )。 


x 电子 环流 


В, 


图 4.4.1 葵 环 x 电 子 感应 磁场 


从 图 4.4.1 可 以 看 到 这 个 感应 磁场 的 方向 。 苯 环 上 的 质子 在 环 外 ,因此 除 
受到 外 加 磁场 影响 外 ,还 受到 这 个 感应 磁场 的 去 屏蔽 作用 (deshielding)。 所 以 ， 
芋 环 上 的 质子 共振 应 出 现在 低 场 ,6 值 较 大 。 可 以 想象 若 环 内 具有 质子 一 定 会 
受到 较 强 的 屏 项 作用 ,共振 吸收 应 出 现在 高 场 ,3 值 较 小 。 事 实 确 是 如 此 。 芳 香 
Ж 18 - 轮 烯 环 外 质子 化 学 位 移 为 8.9, 而 环 内 质子 为 -1.8。 由 于 这 种 各 向 异性 
的 影响 ,即使 不 与 芳 环 直接 连接 的 质子 化 学 位 移 也 相应 发 生变 化 。 如 对 环 吟 
(parocyclophane) 中 葵 位 碳 上 的 氢 (C! 和 Cs 上 的 氢 ) 处 在 去 屏蔽 区 ,8 约 为 2, 而 
在 环 C 的 质子 处 在 屏蔽 区 ,化 学 位 移 为 -1。 


ЖА 1-6% 


ÒO 双 键 和 三 键 化 合 物 的 各 向 异性 ” 乙 烷 质子 的 化 学 位 移 为 0.96, 而 乙烯 质 
子 化 学 位 移 为 5.28。 燃 的 质子 共振 出 现在 如 此 低 的 磁场 强度 区 ,一 方面 是 烯 碳 
sp? 杂 化 使 C 一 H 键 电子 比 sp? 杂 化 更 靠近 碳 , 减 小 了 对 质子 的 屏蔽 ,更 重要 的 是 
由 子 在 外 磁场 作用 下 产生 x 电子 环流 ,从 而 产生 感应 磁场 (图 4.4.2) ,质子 恰好 
在 去 屏蔽 区 。 同 样 , 醛 基 氨 也 处 在 去 屏蔽 区 ,使 它 的 共振 吸收 也 出 现在 低 场 ,8 
约 为 9 一 10。 

据 也 具有 各 向 异性 。 它 的 质子 处 在 屏蔽 区 (图 4.4.3), 因 此 块 氧 共振 应 出 
mkita ik. BERRA sp 杂 化 ,相对 sp 和 sp 杂 化 的 CH 键 
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电子 更 靠近 碳 , 使 质子 周围 的 电子 云 密度 减少 ,这 种 因素 又 使 质子 共振 吸收 向 低 
场 移动 。 两 种 相反 作用 的 协调 使 快 质子 的 化 学 位 移 为 2.88。 

(4) 范 德 华 效应 ” 当 两 个 原子 相互 靠近 时 ,由 于 受到 范 德 华 力 的 作用 ,电子 
云 相互 排 斥 , 导 致 原子 核 周 围 的 电子 云 密度 降低 ,屏蔽 减少 , 谱 线 向 你 场 方 向 移 
动 (8 ЖЕК) ,这 种 效应 称 为 范 德 华 效应 。 当 两 个 氢 原 子 相隔 1.7 A( 范 德 华 半径 
之 和 ) 时 ,屏蔽 贡献 约 为 -0.5;2 入 时 约 为 0.2, 而 当 大 于 2.5 A 时 则 该 相互 作用 
可 忽略 不 记 。 


图 4.4.2 LA x TI BES 图 4,4.3 ZP xü TES 


(5) 复 键 的 影响 氨 键 的 形成 能 较 大 地 改变 与 氧 氮 等 元 素 直接 连接 质子 的 
化 学 位 移 值 。 由 于 氢 键 的 形成 可 以 削弱 对 氢 键 质子 的 屏蔽 ,使 共振 吸收 移 向 低 
场 。 而 氢 键 形成 的 程度 与 样品 浓度 .温度 等 有 直接 关系 ,因此 在 不 同 条 件 下 羟基 
(一 OH) 和 氨基 (一 NH2 ) 质 子 的 化 学 位 移 变化 范围 较 大 。 如 醇 产 基 的 质子 化 学 
位 移 一 般 为 0.5~5, 酮 为 4~~7, 胺 为 0.5 ~5。 凌 酸 容易 以 二 罕 体 形式 存在 ( 双 
分 子 的 氢 键 ) , 它 的 化 学 位 移 为 10~13。 

分 子 内 氢 键 同样 可 以 影响 质子 的 共振 吸收 。8 - 二 酮 的 烽 醇 式 可 以 形成 分 
THAR ,该 羟基 质子 的 化 学 位 移 为 11 一 16。 


п 
⁄ ` 


о O 

| | о я-сш=тҗдлтаҗи 
AAA 
R CH R 
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(6) 溶剂 效应 ”同一 化 合 物 在 不 同 溶剂 中 的 化 学 位 移 会 有 所 差异 ,这 种 由 
于 溶质 的 质子 受到 不 同 溶剂 影响 而 引起 的 化 学 位 移 的 变化 叫 溶剂 效应 。 溶 剂 效 
应 主要 是 由 于 溶剂 的 各 向 异性 效应 和 溶质 与 溶剂 间 形 成 扎 键 等 的 影响 产生 的 ， 
所 以 有 时 在 提 到 某 化 合 物 的 8 值 时 会 指明 使 用 何 溶剂 。 如 果 进 行 8 值 的 系列 
比较 , 则 最 好 选用 同 种 单一 溶剂 , 若 必须 使 用 混合 溶剂 , 则 该 两 种 溶剂 的 比例 必 
须 相同 , 且 样品 的 浓度 亦 最 好 相同 ,否则 可 能 会 出 现 不 必要 的 麻烦 。 


4.4.3 化 学 等 价 与 磁 等 价 

1. 化 学 等 价 

化 学 等 价 又 称 为 化 学 位 移 等 价 。 若 分 子 中 两 个 相同 原子 (或 基 团 ) 处 于 相同 
的 化 学 环境 时 , 则 称 它们 是 化 学 等 价 的 。 一 般 说 来 , 若 两 个 相同 基 团 可 通过 二 次 
旋转 轴 互 换 , 刚 它们 无 论 在 何 种 溶剂 中 均 是 化 学 等 价 的 。 若 两 个 相同 基 团 是 通 
过 对 称 面 互 换 的 。 则 它们 在 非 手 性 溶剂 中 是 化 学 等 价 的 ,而 在 手 性 溶剂 中 则 不 
是 化 学 等 价 的 。 若 不 能 通过 以 上 两 种 对 称 操作 互 换 的 两 相同 基 团 ,一般 都 不 是 
化 学 等 价 的 。 而 当 存 在 分 子 内 的 快速 运动 时 ,出 亦 会 使 化 学 不 等 价 的 基 团 或 质 
子 变 成 化 学 等 价 的 ,如 环 己 烷 中 的 直立 氧 和 平 伏 氨 之 间 由 于 环 的 快速 翻转 而 使 
这 两 个 氢 成 为 化 学 等 价 的 。 

2. 磁 等 价 

车 化 合 物 中 两 个 相同 原子 核 所 处 的 化 学 环境 相同 ( 即 化 学 等 价 ), 且 它们 对 
任意 的 另外 一 核 的 耘 合 常数 亦 相同 (数值 和 符号 ) , 则 两 原子 为 嫌 等 价 的 。 

化 学 等 价 而 磁 不 等 价 的 经 典 例子 是 化 合 物 C4.4.1:; 


C4.4.1 


从 分 子 的 对 称 性 很 容易 看 出 两 个 Н 是 化 学 等 价 的 ,两 个 上 也 是 化 学 等 价 
的 。 但 以 某 一 指定 的 考虑 ,一 个 忆 和 它 是 顺 式 烛 全 ,而 另 一 个 H 和 它 则 是 反 
RAE ,耦合 常数 不 相同 ,因此 两 个 H 化 学 等 价 而 三 不 等 价 。 同 理 ,两 个 上 也 是 
磁 不 等 价 的。 由 于 两 个 揽 磁 不 等 价 ,其 拨 谱 线 数目 超过 10 Ж. 

莱 环 对 位 取代 衍生 物 (C4.4.2) 中 ,Hs 和 HA 是 化 学 等 价 的 , 因 分 子 道 过 二 
重 轴 ( 该 二 重 轴 通 过 两 个 取代 基 旋转 可 相互 交换 。 但 它们 对 Ha( Hs ) 来 说 ,一 
个 是 分 位 耦合 (耦合 常数 ?7), 另 一 个 是 对 位 辜 合 (耦合 常数 27 ) ,因此 它们 是 磁 
不 等 价 的。 但 在 对 称 三 取代 华 环 (C4.4.3) 中 ,Ha 及 HA 化 学 等 价 且 磁 等 价 , 因 
它们 对 Нь 都 是 间 位 耦合 ,其 耦合 常数 J 相同 。 
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Нк Hs Hy Y 
HA Hs H, Y 


C4.4.2 Са 4.3 


4.4.4 -RUR 

ЛАЗЕ, 此 外 耦合 强 弱 还 与 两 个 相互 罚 合 
的 核 之 间 的 化 学 位 移 差 秆 Аб 有关。 实际 上 ,关于 耦合 的 强 弱 并 无 明确 的 界限 ， 
通常 当 A8 以 频率 (单位 用 Hz) 表 示 时 ,规定 A67J > 6 Е: Д0/Ј <6 时 ， 
为 强 耦合 《但 亦 有 规定 > 10 JARA, < 10 ARRA) A8 >6 时 的 谱 为 一 
级 类 型 谱 , 而 A6/J<6 时 的 谱 为 高 级 类 型 谱 。 

一 级 类 型 谱 的 裂 分 规则 : 

由 于 邻近 核 的 硬 合 作用 使 谱 线 产 生 裂 分 , 谱 线 的 列 分 数目 N 与 邻近 核 的 白 
RATRI AAKRE n 有 下 式 关 系 :N= 2z7+1l, 当 了 =1 妃 时 ,N=za+l, 此 
即 被 称 为 “n +1 规律 "。 现 以 氰 乙 刻 为 例 ,图 4.4.4 是 毛 乙 烷 的 甲 基 与 亚 甲 基 相 
互 作用 而 产生 裂 分 的 图 解说 明 。 


ms=3/2,1⁄2, - 1⁄2, - 3⁄2 
图 4.4.4 ТАЕ РАСЕ ЕЯ 


由 于 C 一 C 单 键 的 自由 旋转 ,使 构象 快速 变换 ,导致 化 学 位 移 及 耦合 常数 的 
平均 化 ,因此 甲 基 的 三 个 质子 是 获 等 价 的 , 亚 甲 基 的 两 个 质子 亦 是 磁 等 价 的 。 册 
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图 4.4,4 可 以 看 出 ,对 于 亚 甲 基 的 质子 而 言 , 它 受到 甲 基 三 个 等 价 质子 的 四 种 干 
He 

Ф 甲 基 的 三 个 质子 的 磁 矩 都 处 在 与 外 磁场 逆向 的 高 能 态 898 ë B E 
子 数 ms 为 - 3/2, 使 得 作用 于 亚 甲 基 的 磁场 同时 减弱 ,因此 必须 增加 外 磁场 强 
度 , 才 能 在 它 特定 的 频率 产生 共振 ,其 信号 出 现在 无 耦合 的 亚 甲 基 化 学 位 移 的 高 
场 处 。 

D 甲 基 的 两 个 质子 处 在 高 能 态 , 另 一 个 处 在 低能 态 , Два, pap, а88, i ms 
为 1⁄2, 净 的 效应 相当 于 一 个 质子 的 磁 矩 减弱 亚 甲 基 感 受 的 外 磁场 ,信和 号 稍 高 
于 无 耦合 时 的 信号 位 置 ,三 种 排列 形式 使 它 出 现 的 概率 是 前 一 种 情况 的 三 倍 。 

O 甲 基 上 的 两 个 质子 处 于 低能 态 , 一 个 处 于 高 能 态 , oa ,apo ,aap ,总 ms 
Ж 1/2, 其 结果 和 加 的 铺 况 类 似 ,不 同 的 是 其 净 效 应 稍微 加 强 了 亚 甲 基 所 受 的 外 
磁场 ,使 亚 甲 基 的 共振 信号 处 于 稍 低位 置 。 

@ 甲 基 上 的 三 个 质子 都 处 于 同 外 磁场 同 向 的 低能 态 aaa ,总 ms 39 3⁄2, 因 
此 加 强 了 作用 于 亚 甲 基 上 的 外 磁场 ,使 得 亚 甲 基 只 需 较 低 的 磁场 即 可 产生 共振 。 
RORA M. 

И Её Ө 088 А ЕЕ P ЕЕЕ А Ц 
现 四 种 情况 的 概率 之 比 , 即 为 1:3:3:1。 四 重 峰 的 中 心 位 置 是 亚 甲 基 的 化 学 位 
移 值 。 符 考虑 亚 甲 基 对 甲 基 的 干扰 ,用 同 圩 的 方法 分 析 可 知 , 甲 基 信号 裂 分 为 三 
重 峰 ,它们 的 强度 比 是 1:2:1, 中 间 峰 的 值 即 为 甲 基 的 化 学 位 移 值 。 甲 基 和 亚 甲 
基 之 间 的 耦合 干 执 是 相互 的 作用 ,所 以 它们 共振 信号 的 发 距 相 等 ,并且 裂 距 就 是 
它们 的 耦合 常数 J。 而 且 我 们 发 现 所 有 核 丽 共 振 谱 中 互相 灶 合 的 两 组 峰 都 是 从 
最 外 而 的 一 个 峰 开 始 逐 渐 向 上 倾斜 ,如 图 4.4.5。 


两 组 耦合 峰 的 理想 峰 形 两 组 耦合 峰 的 实际 峰 形 
图 4.4.5 耦合 峰 的 特征 


这 个 规律 对 于 我 们 判别 哪 两 组 峰 在 起 耦合 作用 很 有 帮助 。 

对 于 白 旋 量 于 数 = 1⁄2 的 一 级 类 型 的 碘 合 ,可 以 归纳 以 下 几 条 规则 : 

中 某 核 和 n 个 磁 等 价 的 核 硝 合 时 ,可 产生 „+1 条 谱 线 ,车 它 再 与 男 一 组 
т 个 三 等 价 核 耦合 , 则 谱 线 的 数目 是 (+1)( 加 +1) 条 。 
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O 谱 线 裂 分 的 问 距 即 是 它们 的 耦合 常数 J. 
@ 一 级 类 型 的 多 重 峰 通过 其 中 点 作对 称 分 布 ,中 心 位 置 即 为 化 学 位 移 值 。 
Ф 多 重 蜂 的 相对 强度 为 二 项 式 (a +b)" 展开 的 系数 ,n яана, 
即 可 由 表 4.4.6 表示 。 
94.4.6 多重 峰 相对 强度 的 二 项 式 展开 系数 簿 
谱 线 相对 强度 
1 


nn( 核 的 个 数 ) 


| 

| 

| 
1 l 
2 | 
3 1331 
4 134 6 4 1 
5 1 


4.4.5 自 施 体系 分 类 和 复杂 更 分 

1. ARER 

相互 耦合 的 核 组 成 一 个 自 旋 体系 。 体 系 内 部 的 核 相互 耦合 但 不 和 体系 外 的 
任何 一 个 核 灶 合 。 在 体系 内 部 并 不 要 求 一 个 核 和 除 它 以 外 的 所 有 核 都 精 合 。 由 
此 可 知 ,体系 和 体系 之 间 是 隔离 的 。 例 如 化 合 物 


s“ 
св—{_у—у—нн—сн—©-о—сн, 
O 


有 三 个 自 旋 体系 ,它们 分 别 是 CH 一 人 У ,一 NH 一 CH 一 和 一 CH。 

2. 自 旋 体 系 的 命名 

(1) 化 学 位 移 相同 的 核 构成 一 个 核 组 ,以 一 个 大 写 英文 字母 标注 。 

(2) 几 个 核 组 之 间 分 别 用 不 同 的 字母 标注 ,车 它们 化 学 位 移 相 差 很 大 ,A3/ 
J>6, 标 注 用 的 字母 在 字母 表 中 的 虐 离 也 大 AZKA. WEAR AJ >6, 则 
标 为 AX 或 AMX 等 ,车 AsA1<6, 则 标 为 AR, 或 ABC 系统 。 

(3) 车 核 组 内 的 核磁 等 价 , 则 在 大 写字 母 右 下 角 用 阿拉 估 数 字 注 明 该 核 组 
的 核 的 数目 。 

(4) 车 核 组 内 的 核磁 不 等 价 , 则 用 上 角 标 ““ 加 以 区 别 。 如 一 个 核 组 内 有 三 
个 磁 不 等 价 核 , 则 可 标 为 AA'A'。 

з. Ежа 

核磁 图 谱 可 以 分 为 两 类 , 当 Дол >6 时 称 为 一 级 计 , 当 ASZJ<6 时 称 为 高 
级 谱 。 在 高 级 谱 中 ,一 般 情 况 下 , 峰 的 数目 超过 n + 1 规律 所 计算 得 到 的 数目 ， 
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峰 组 内 各 峰之 间 的 相对 强度 关系 复杂 。 在 一 般 情 况 下 ,9 和 J 值 都 不 能 直接 读 
出 ,必须 通过 计算 才 可 得 出 。 

在 自 旋 - 自 旋 看 合 一 节 中 已 把 一 级 谱 的 规律 作 了 介绍 。 现 再 介绍 两 种 常见 
的 高 级 谱 。 

(1) AB 二 旋 体 系 ” 这 是 高 级 谱 中 最 简单 的 一 种 ,A,B 各 有 两 条 谱 线 如 图 
4.4.6: 


М моз l 


wHz 
4.4.6 AB 二 旋 系 统 


四 条 谱 线 高 度 不 同 ,内 侧 两 条 高 ,外 侧 两 条 矮 , 旦 对 称 状 。 

(2) ZER AB, ABX, АВС, AX, ,AMX 等 均 为 三 旋 系统 。 但 AX, 和 
AMX 均 为 一 级 谱 , 遵 守 一 级 谱 的 规则 。 而 AB: ,ABX ,ABC 等 则 是 高 级 谱 , 在 此 
仅 简单 介绍 一 下 ABX 的 峰 形 等 情况 。ABX 系统 有 14 条 谱 线 ,其 中 AB 有 8 条 ， 
分 为 两 组 ,好像 有 两 个 AB 系统 , 即 每 组 4 条 。X 部 分 有 6 条 ,其 中 2 条 强度 弱 
不 易 看 到 ,只 看 到 强度 几乎 相等 的 4 条 谱 线 。 见 图 4.4.7。 

ABX 系统 中 的 AB 部 分 ,其 耦合 常数 Jaa 都 相等 ,与 X 粳 合 后 ,不合 常数 ax 
和 Jpx 并 不 相等 ,但 可 从 图 谱 中 读 出 。 质 子 Ha Hs Ë Hx 的 化 学 位 移 须 通过 计 
算 求 得 。 


4.4.6 ЛЖЖЛЮМЩАБЯЖЩАХЕ 
1. 同 碳 质 子 耦合 常数 
连接 在 同一 碳 上 的 两 个 磁 不 等 价 项 子 之 间 的 耦 食 常 数 称 为 条 碳 质子 精 合 党 
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viHz 


图 4.4.7 ABX 三 旋 系 统 


数 。 经 过 两 根 С—Н 键 的 作用 ,用 ?J 6- 表示 ,通常 为 负 值 。 艳 合 常数 的 大 小 与 
结构 有 密切 关系 ,/ BEWERK 


表 4.4,7 ЖАТАН 


结构 2Ju—u/Hz 结构 2н-н/Не 
! н, 
N ` ^ 
С 一 12 一 16 CC -0.5~3 
А ⁄ N 
H, н 
н н, 
-7.63—9.95 
—N- н -3.9~8. 
Үе ELES X 59-88 
H, н, 
H, Ha 
N ГА 
сс -5.4—6.3 -12.6 
КАЧ | He 
о вњ | 


2. ФЕТО ЖИ 
指 相 邻 碳 原子 上 两 个 氢 核 之 问 的 耦合 常数 ,用 ?JH-6 表 示 ,通常 为 正 值 。 
饱和 人 烷烃 的 值 , 例如 : 


CH;CH,OH Juan = 3.90 Hz 
CH3CH: 一 Ph Jn = 7.62 На 
CH;,CH,—CI э = 7.23 Hz 
жай (сн), 2Ј,-.=8-—13 Hz 3 ,=2~6H: ,=2~5H 


乙 燃 型 的 了 值 : (CH, 一 CH2), 3J 和 =11.6 Hz, %ь =19.1 Hz 
在 环 型 烯烃 中 ,37 值 视 键 角 而 定 , 如 : 
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н нин 
н = 
lh jas 5~7 Hs 


中 人 jj-H=2,5~4,0 Hao 


з. На 
跨越 四 根 键 及 更 远 的 耦合 称 为 远程 耦合 。 饱 和 体系 的 / 值 随 耦合 跨越 的 
键 数 增多 而 下 降 很 块 ,只 有 折线 型 的 有 小 的 了 和 值 , 一 般 小 于 2 На S.A 


"AA ) 如 在 化 合 物 hy rma на 


КЖ Hi T z a ЕТЕ, ВА ЕНЕН IOS. WE 
烯 丙 体系 (H 一 C 一 C 一 C 一 H) 和 高 燃 丙 体系 (H 一 C 一 C 一 C 一 C 一 H) 中 都 有 远程 
耦合 常数 。 如 
Н „Oe 
С=с Juac=0~1.5 На, Јьс= 1.63.0 Hz 
HW УУ 
ТЕРОР Т. ЕРЛШ: АЕА АИ ПАГ, А САГ 
WE J。,J ,J Жет. ИЖ E: 


H 
N A. 
бө! J.=6=10 He, Ј,=1-3 Hz, J,=0~1 Hz 
Y {n 


4.4.7 1H 核磁 共振 谱 图 解析 时 用 到 的 一 些 辅助 手段 

1, 使 用 高 频 仪器 

前 面 已 经 提 到 A 的 比值 决定 谱 图 的 复杂 程度 。 内 要 想法 增 大 AS 
值 , 则 谱 图 就 可 简化 ,而 提高 磁场 强度 ,使 用 高 频 仪器 ,就 可 能 达到 增 大 лол fÉ 
的 目的 。 大 家 都 知道 ,j 值 是 分 子 回 有 的 属性 ,不随 谱 仪 场 强 的 变化 而 变化 。 化 
学 位 移 以 9 表示 时 ,同样 不 会 变化 ,但 以 频率 (单位 为 Hz) 表 示 时 ,6 随 场 强 的 增 
大 而 增 大 。 例 如 , 当 8=0.1 时 ,在 60 MHz 谱 仪 上 对 应 子 6 Hz, 而 在 400 MHz 
谱 仪 上 , 则 对 应 于 40 Hz。 假 定 J EE 6 Hz, 那 么 在 60 MHz 谱 仪 上 时 , A687/ = 
6/76=, 则 该 谱 为 高 级 谱 。 而 在 400 MHz Е, 58/7 = 40/627, И ЕТ, 
它 近 候 地 为 一 级 谱 。 另 外 在 谱 图 简化 的 同时 也 提高 了 谱 线 的 信 品 比 (信号 强度 
和 wv 的 1.5 次 方 成 正比 ;。 所 以 提高 磁场 强度 (采用 超 导 磁体 ) 县 仪器 制造 的 发 
展 方向 。 目 前 已 有 高 达 800 MHz 的 商品 化 谱 仪 出 售 。 
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к 


жахи 
重 氨 交 换 最 经 常 使 用 重水 (P2O)。 与 氧 、 氨 . 硫 相 连 的 氧 是 活 没 氨 , 在 作 
ЇН NMR 谱 时 , 滴 人 1 一 2 Йй Ж Ж, ЕТЕ АЛИ ЕУ ЭЕ, ЖОН ЛЕШЕ АЖ 
KIR EER И, ЙОК ЕТЕ Db МЇ ИТТЕ НЕ, ЖЕМЕ МЫШ ЗЕ ОН > 
NH>SH。 

3. 介质 效应 

E . 乙 及 等 分 子 具 有 强 的 磁 各 向 异性 。 在 样品 中 加 入 少量 此 类 物质 ,它们 会 
对 样品 分 子 的 不 同 部 分 产生 不 同 的 屏蔽 作用 。 在 做 核磁 谱 图 时 , 气 代 氮 仿 是 最 
常用 的 溶剂 。 若 有 些 峰 组 相互 重要 ,可 滴 加 少量 气 代 荣 , 重 全 的 峰 组 有 可 能 分 
开 , 从 而 简化 图 谱 。 

4. 使 用 位 移 试剂 

由 于 分 子 中 有 些 氨 的 化 学 环境 比较 接近 ,因此 使 得 峰 重 委 。 钢 系 元 家 的 络 
合 物 能 与 有 机 化 合 牧 中 某 些 官能 团 相互 作用 ,从 而 影响 外 围 电子 对 质子 的 屏蔽 
效应 ,选择 性 地 增加 了 各 气 的 化 学 位 移 。 这 种 能 使 样品 的 质子 信和 号 发 生 位 移 的 
试剂 叫做 位 移 试剂 。 常 用 的 位 移 试 剂 主要 是 销 和 错 的 络 合 物 。 例 如 ; 


| 
Mf OC çC Ch 简写 M(DPM)， M=Ew* , p° 
| 
CH; O CH; 
о о сњ 
LSM 


ЕЕЕ CH, 


| | 
F—C—C Kaum 简写 M(FOD)， М=Еџ*, Prt 


ы 


ЕРЖАН TAREE, ТТ И ЕН 
子 对 的 官能 团 如 NH, ОН, —SO,—, 一 0 一 , C=O, C=N 等 形成 络 合 物 , 使 
得 距 Eu 或 Pr 离子 不 同上 距 离 的 氢 原 子 发 生 不 同 的 化 学 位 移 变化 ,从 而 使 原先 重 
ЖЖ ИНЕ, 便于 解析 。 在 加 位 移 试 剂 时 ,必须 先 少 加 些 测 一 次 图 谱 , 再 加 
些 , 测 一 次 图 谱 , 再 加 些 …… 如 此 重复 进行 ,以 便 寻 找到 最 合适 的 加 入 量 , 得 到 满 
意 的 图 谱 。Eu 的 络 合 物产 生 的 是 低 场 位 移 ;Pr 的 络 合 物 相反 ,产生 的 是 高 场 位 
移 。 

5. 计算 机 模拟 

对 某 一 态 合 体系 ,根据 经 验 , 输 人 一 组 数值 (包括 8,J) 给 计算 机 ,此 时 可 由 
计算 机 得 到 一 个 计算 出 的 图 谱 。 修 改 参数 ,使 之 逼近 实验 谱 , 直 到 两 谱 洛 全 树 
符 , 此 时 即 获 得 了 该 各 合体 系 的 8 和 / 值 。 在 模拟 时 ,有 可 能 不 是 一 组 解 ,这 是 
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需要 注意 的 。 

6. 双 共 振 法 

双 共 振 方 法 是 简化 图 谱 的 十 分 有 效 的 方法 ， 这 种 方法 是 使 一 个 交 变 的 赃 妃 
(射频 场 ) 的 强度 В, 满足 样品 中 某 一 特定 的 核 (观察 核 ) 在 恒定 磁场 强度 Bo 的 
共振 条 件 。 同 时 ,另外 肯 加 第 二 个 交 变 磁场 (射频 场 ) B, 满足 样品 的 另 一 种 核 
(干扰 核 ) 在 Be 中 的 共振 条 件 。 这 样 ,在 同一 个 外 磁场 Bo 中 ,样品 的 两 种 核 会 
同时 发 生 核磁 共振 ,这 种 现象 称 为 核磁 双 共振 。 在 双 共 振 条 件 下 这 两 种 核 的 朱 
合 就 被 消除 。 

核磁 双 共 振 可 分 为 同 核 双 共振 和 异 核 双 共 振 。 例 如 !H 和 1H 局 时 发 生 共振 
的 现象 称 为 同 核 双 共振 。 而 3C REH 同时 发 生 共振 的 现象, 称 为 异 核 双 共 振 。 
双 共 凑 的 表示 法 是 把 被 观察 的 核 写 在 前 面 ,被 干扰 的 核 写 在 后 面 的 大 揪 号 中 。 
HWH HARRARI A H- +Hi。 而 'H,3C 蜡 核 双 共振 写 为 3C PHI, 

7. 核 Overhauser 效应 (简称 为 NOE) 

当 分 子 内 有 在 空间 位 置 上 互相 靠近 的 两 个 质子 HA 和 He 时 ,如果 用 双 共振 
法 照射 He ,使 干扰 场 B' 的 强度 达到 使 被 干扰 的 谱 线 饱和 , 则 另 一 个 党 近 的 质子 
HA 的 共振 信号 就 会 增加 ,这 种 现象 称 为 NOE。 产 生 这 一 现象 的 原因 是 由 于 两 
个 质子 的 空间 位 置 很 靠近 ,相互 弛 耶 较 强 , 当 Hs 受到 照射 达到 人 饱和 时 , 它 要 把 
能 最 转移 给 HA, 子 是 HA 吸收 的 能 量 增 多 ,共振 信号 增 大 。 这 一 效应 的 大 小 与 
质子 之 间 焉 离 的 六 次 方 成 反比 。 当 质子 问 距 离 超过 0.3 nm 时 ,这 种 现象 就 看 
不 到 。NOE 对 子 确定 有 机 分 子 的 空间 结构 很 有 用 ,可 以 判断 两 个 核 之 闻 的 距 
离 , 从 而 帮助 判断 分 子 的 空间 构 型 。 


4.4.8 'H 核磁 共振 说 的 应 用 

解析 NMR 谱 主 要 是 查看 共振 信号 的 数目 、 位 置 .强度 和 裂 分 情况 。 因 为 从 
信号 的 数目 可 以 知道 分 子 中 有 多 少 种 不 同类 型 的 质子 。 从 信号 的 位 置 我 们 可 以 
知 章 每 种 质子 的 电子 环境 , 即 邻近 有 无 吸 电子 或 推 电子 的 基 团 。 信 号 强度 则 告 
诉 我 们 各 种 质子 的 比例 或 个 数 。 橡 分 情况 告诉 我 们 它 的 邻近 有 多 少 个 不 同 的 质 
子 , 即 它 的 化 学 环境 。 假 使 再 配 以 分 子 组 成 和 红外 光谱 , 屠 就 可 以 推测 出 分 子 的 
结构 。 一 般 谱 图 模 坐 标 为 化 学 位 移 (6), 从 右 至 左 8 值 增 大 而 相应 磁场 强度 逐 
新 减 小 。 纵 坐标 为 吸收 峰 相 对 强度 , 谱 图 中 3 = 0 处 一 般 为 TMS 的 共振 吸收 
峰 。 下 面 看 几 个 例子 。 

例 1 4.4.8 Ha- 2 ЖІН NMR 说 图 。 从 谱 图 中 我 们 看 到 有 三 种 
类 型 的 质子 (化 学 位 移 分 别 为 8=7.3,5.1,2.0)。 首 先 通过 计算 各 个 峰 的 积分 
面积 之 比 ,可 以 得 到 三 种 氢 的 比 数 , 即 以 总 的 积分 面积 除 以 分 子 中 氧 的 总 数目 ， 
可 以 得 到 代表 一 个 所 的 积分 面积 ,进而 可 以 计算 出 各 组 疙 所 代表 的 所 的 个 数 。 
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图 4.4.8 a- WZ £ 601 H NMR ЖА 


如 图 所 示 ,5=7.3,5.1,2.0 处 积分 面积 分 别 为 50,10,30, 则 代表 一 个 氨 的 积分 
面积 为 (50+ 10+ 30) /9 = 10, 各 组 峰 代 表 的 氧 的 个 数 分 别 为 39/10 = 5,10710= 
1,30710= 3。 下 面 再 来 看 各 组 峰 代 表 的 质子 类 型 以 及 其 相 邻 质子 的 个 数 。8 = 
2.0 的 两 重 峰 ,质子 数 为 3, 对 应 于 甲 基 的 吸收 ,其 被 刹 分 为 二 重 峰 ,表明 其 相 邻 
碳 上 有 一 个 质子 , 即 分 子 中 有 CH- CH 片断 。$ = 5.1 的 峰 ,质子 数 为 1 ,该 峰 列 
分 为 四 重 峰 ,表明 该 质子 相 邻 的 碳 上 有 三 个 质子 , 即 分 子 中 有 CH- СН, 片断 ， 
该 质子 吸收 偏向 低 场 ,说明 邻 近 有 吸 电子 基 团 。8 =7.3 处 的 峰 , 质 子 数 为 5, 对 
应 于 苯 环 上 质子 的 共振 吸收 。 

例 2 图 4.4.9 是 -羟基 两 酸 乙 酯 的 Н NMR 图 谱 。 对 有 照 结构 如 何 找 出 


积分 面积 3010 的 


l 10 98 76 5 4 32 1 0 
ó 


BL4.4.9 a- БТН NMR 谱 图 
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各 峰 的 归属 呢 ? 首先 看 到 ó = 1.3 处 有 对 应 于 六 个 质子 的 强度 不 同 的 三 重 峰 
(我 们 注意 到 此 峰 的 形状 不 同 子 被 亚 甲 基 裂 分 的 甲 基 三 重 峰 ) ,根据 下 面 的 化 合 


он O 


物 结构 Ch ona ,其 中 甲 基质 子 а 应 被 裂 分 为 三 重 峰 ,而 甲 基质 
fh аа жй, 由 于 它们 的 化 学 位 移 相 过 ， 发 生 了 蜂 的 部 分 重 准 , 形 成 
上 述 积 分 比 为 6 的 多 重 峰 。 而 d 质子 应 被 甲 基质 子 b 分 裂 为 四 重 妖 , 亚 甲 基质 
子 e 应 被 甲 基质 子 a 分 裂 为 四 重 峰 ,d 种 e 质 子 均 分 别 与 吸 电 子 基 团 氧 相连 , 因 
此 它们 的 化 学 位 移 相 近 , 重 全 后 呈现 四 重 几 ,， 即 对 应 于 8 =4.2 的 吸收 峰 。 显 然 
3= 3.3 积分 面积 为 10 的 单 峰 对 应 于 羟基 质子 的 共振 吸收 。 这 个 例子 说 明 用 
NMR 图 谱 推 断 结构 时 ,不 能 只 从 峰 的 分 裂 去 判定 ,而 应 以 б 值 , 峰 的 分 裂 和 蜂 
面积 比 三 者 作为 依据 ,并 使 它们 与 结构 相符 。 这 样 才 可 得 出 正确 结果 。 

例 3 图 4.4.10 是 一 省 丙烷 两 种 异 构 体 的 H NMR 图 谱 , 试 给 出 它们 的 
归属 。 


| 


积分 面积 20 20 36 
30 25 20 15 5 


(а) 正 澳 丙 烷 


®) 异 省 丙烷 
图 4.4.10 澳 丙 烷 两 种 异 构 体 的 'H NMR 谱 图 
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一 溴 丙烷 的 两 种 异 构 体 分 别 是 CH;CHsCHzBr 和 СН,СНВІСН,, Ё 4.4.10 
(a) 中 有 三 级 峰 :3=1.02 处 的 三 重 峰 .3= 1.89 处 的 多 重 峰 和 8 = 3.39 处 的 三 
重 峰 ,质子 个 数 分 别 为 3,2,2。 正 省 丙烷 共有 三 种 不 同 的 质子 ,它们 的 峰 形 应 和 
{a) 中 相同 ,质子 个 数 亦 是 3,2,2。 所 以 (a) 为 CH,CH,CH;Br, MRA RAR 
同 的 质子 ,质子 个 数 分 别 为 6 和 1, 峰 形 为 二 重 峰 和 多 重 妖 ,和 CH3CHBrCH; Ж 
符 。 

例 4 有 一 化 合 物 分 子 式 为 CsHio, 图 4.4.11 是 它 的 1!H NMR 图 谱 , 写 出 
它 的 结构 式 。 


积分 面积 50 20 30 
8 7 6 5 4 3 2 1 05 


4.4.11 化 合 物 CaHio 的 !H NMR WA 


和 根据 分 于 式 计算 其 不 物种 度 为 4, 推测 分 子 中 可 能 合 有 茶 环 。 根 据 积分 线 
面积 比 求 出 各 组 峰 相 应 氢 核 数 ,8=7,3 附近 ,5 个 日 ;8 =2.6,2 个 H; ĝ=1.2,3 
个 H。8=7.3 的 5 个 日 对 应 茶 环 质子 , 即 分 子 中 含有 GH HN, AARRE. 
3=1.2 的 三 重 峰 , 质 子 数 为 3, 对 应 于 甲 基质 子 的 共振 吸收 , 裂 分 为 三 重 峰 说 明 
相连 有 亚 甲 基 , 即 分 子 中 有 CH 一 C Hs 片断 。38 = 2.6 的 四 重 峰 ,质子 数 为 2, 对 
应 于 亚 甲 基 的 共振 吸收 , 裂 分 为 四 重 峰 说 明 相 连 有 甲 基 , 即 分 子 中 有 C Hs 一 CH 
片断 ,另外 此 亚 申 基质 于 的 吸收 偏向 低 场 ,表明 邻近 有 咀 电 子 取代 基 。 因 该 分 子 
为 单 取 代 葵 ,故此 CHCH 基 团 与 芋 环 直接 相连 ,该 化 合 物 为 乙 基 茶 。 其 化 学 位 
移 与 分 子 式 的 对 应 关系 如 下 所 示 。 


SCHC] 
тзн СГ ор 
2 


6 1.2 


例 5 ”推测 有 如 图 4.4.12 的 !H NMR 谱 图 ,分 子 式 为 C,HioO 的 化 合 物 的 
结构 。 
根据 分 子 式 C4HioO, 计 算 不 他 和 度 为 0, 即 分 于 中 无 不 侈 和 键 。 分 子 中 合 
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积分 面积 20 1010 60 
Tr T —— 
поо 9 87 6 5 4 3 2 10 


图 4.4.12 EAH CHO 的 :H NMR Ж 


有 一 个 氧 ,推测 化 合 物 为 醇 或 配 。 图 谱 中 有 四 组 峰 , 积 分 面积 比 为 1:2:1:6。 分 
子 中 共有 10 个 氢 , 故 四 组 峰 对 应 的 氧 数目 为 1,2,1,6。3= 1 的 二 重 峰 ,质子 数 
为 6, 可 能 为 两 个 等 性 的 甲 基 , 其 相 邻 左上 应 有 一 个 和 它们 不 等 性 的 质子 , 即 分 
FPA CHOCH): 片断 。5=3.4 的 二 重 峰 ,质子 数 为 2, 对 应 于 CH, ,其 相 邻 碳 
上 亦 应 有 一 个 与 它 不 等 性 的 质子 ,同时 由 于 该 亚 申 基 的 吸收 偏向 低 场 ,表明 其 连 
有 吸 电子 基 团 。 整 个 分 子 中 只 有 四 个 磋 , 均 分 子 骨 架 结构 应 为 CH 一 CH 
(CH3)2。 对 照 分 子 式 C4HioO, 余 于 的 O 和 下 应 为 羟基 , 即 分 子 的 可 能 结构 为 


CH; 
1.0C єн—сн,—он 
сњ + + 
18~203.4 2.5 
显然 8 = 2.5 АИА $E Uk k, 如 加 重水 交换 后 做 
!H NMR, 则 该 峰 消失 ,可 进一步 确证 为 OH 峰 ; 耐 8$=1.0 一 2.0 的 多 重 峰 对 应 
+ CH 的 氧 ,其 邻近 有 八 个 氢 , 故 其 信号 被 分 烈 为 多 重 峰 。 
例 6 化 合 物 的 分 子 式 为 GHO, F !H NMR 谱 和 IR 谱 如 图 4.4.13 和 图 
4.4.14 所 示 ,推测 该 化 合 物 的 结构 。 
根据 分 子 式 C,HsO, 计 算 分 子 的 不 饱和 度 为 1, 其 有 一 个 不 饱和 键 ,可 能 为 
C=C,C=0, M IR 图 谱 看 ,1750 cm 1 处 有 强 的 吸收 ,说 明 有 C 一 O, 由 于 在 
2720 cm “处 没有 豚 收 ,故此 化 合 物 不 是 醛 面 是 酮 ;再 看 !H NMR, 只 有 一 个 单 
峰 , 说 明 分 子 中 有 六 个 氧 都 是 等 同 的 ,而且 邻近 碳 上 没有 不 等 狂 的 质子 ,由 此 推 
° 


测 化 合 物 结构 为 cb o Н NMR 信号 出 现在 8=2.05, 表 明 邻 近 有 
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图 4.4.13 ”化合物 GHO 的 'H NMR 谱 图 


吸 电 子 基 团 存在 ,与 所 推测 的 结构 相符 。 


100 


Ë 50. 
рте 3000 2000 1500 1000 500 
Wom” 
图 4.4.14 化合物 CHsO 的 IR 谱 图 
§ 4.5 核磁 共振 碳 谱 
4.5.1 引言 


自然 界 碳 元 素 中 丰 度 最 大 的 同位 素 2C(98.9% ) 的 核磁 矩 x =0, 没有 核磁 
共振 现象 。 而 3C 有 核磁 矩 ,I= 1 之 ,但 天 然 丰 度 仅 为 1.1% ,又 因为 SC 的 磁 旋 
I y 较 质子 小 得 多 (ys“4yc)。 因 此 在 核磁 共振 中 的 灵敏 度 很 低 , 仅 是 !H 的 
16700 ,这 是 碳 谱 的 致命 弱点 ,也 是 碳 谱 的 发 展 比 !H ЕНЕ. (ЕЖ 
计算 机 的 问世 及 谱 仪 的 不 断 改 进 ,得 到 矶 核 研 共振 谱 也 并 不 是 件 钢 难 的 事情 。 
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碳 是 有 机 化 合 物 的 骨架 元 素 ,掌握 了 碳 原子 的 信息 ,对 确定 有 机 物 的 结构 是 十 分 
重要 的 。 而 且 在 有 机 物 中 ,有 些 官能 团 不 含 氨 , 如 一 C 一 0, 一 C 一 C 一 C 一 ， 
一 N 一 C 一 0 等 ,因此 这 些 官能 团 的 信息 不 能 从 'H 谱 中 得 到 ,而 只 能 从 2C 谱 中 
得 到 。 因 此 ”C 谱 结 合 !H 谱 就 可 以 进行 有 机 化 合 物 的 结构 测定 。 另 外 4C 谱 的 
化 学 位 移 范围 大 ,分 辨 剖 高 ,一 般 3C 谱 的 化 学 位 移 的 范围 有 250, E H 谱 的 20 
一 30 倍 。 谱 线 之 间 分 得 很 开 , 容 易 识别 。 而 且 由 于 3C 的 自然 丰 度 仪 为 1.1%， 
ИШТ С SUC 之 间 的 耦合 ,只 融 考 虑 同 !H 的 耦合 。 

ERRER HA C 的 耦合 作用 中 1Jra_"c 是 最 重要 的 作用 。 它 的 耦合 常数 
了 一 般 在 100 一 300 Hz 范围 。 决 定 了 值 大 小 最 重要 的 因素 是 C 一 H EP s 电子 
的 多 少 ,一 般 s 电子 占 的 百分数 大 ,J 值 就 类。 例如: 


CH, (зр? 杂 化 s=25%) 1J = 125 Hz 
CH; =CH, (sp? 杂 化 5=33%) 1J =157 Hz 
GH, (зр? 杂 化 s=33%) 17= 159 Hz 
HC=CH (sp ЖЕ s=50%) 1] =249 Hz 


s 电子 的 百分数 和 7 EA FERETE 1 5х (в) x 100 Hz KT s 
电子 成 分 外 ,取代 基 电 负 性 对 J 也 有 影响 , 随 取 代 基 电 负 性 的 增加 , !J 值 亦 随 
之 增加 。 以 甲烷 为 例 , 甲 烧 的 !Jc_a 值 为 125 Hz, 但 СН,С1 的 值 是 150 Hz, 而 
CHzCb о ні З 178 Hz, 2 Ji xc 的 范围 在 -5 一 60 Hz, 而 2 Ji, nc 则 在 
十 几 替 兹 ,它们 各 取代 基 及 空间 位 置 有 关 。 在 芳 环 中 有 关系 РлЛ>Вль 


4.5.2 С NMR 化 学 位 移 

在 3C NMR 谱 中 ,化 学 位 移 仍 以 TMS 为 参考 标准 ,3c = 0。 另 外 在 某 些 工 
作 中 也 有 以 各 种 溶剂 的 洲 剂 峰 作为 参数 标准 。 各 种 基 团 的 3C 化 学 位 移 范围 
(以 TMS 为 标准 ) 见 表 4.5.1, 


#451 VC 化 学 位 移 


ТЕТ в | CEEE] B 
= 0-40 =с—(%) 65—85 
C 一 Br 25—65 =C) 100~150 
с-а 35—80 с=о 170—210 
CH, 8—30 c—o 40—80 
一 CH: 15-55 CW O) 110 一 160 
一 CH 一 20—60 с-м 30—65 


BC NMR 化 学 位 移 分 布 在 一 个 非常 宽 的 区 域 ,一 般 为 0 一 250, 有 时 9 值 全 
更 大 些 。 只 要 分 子 中 的 碳 环境 稍 有 不 同 ,2C 就 有 不 同 的 з 8. ЕН 核 一 样 ， 
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240 220 200 180 160 140 120 1% 80 60 40 20 0 


4.5.1 2- ТИЖ AA C NMR ЖЕ 


ттт рр 
200 180 160 140 120 100 80 6 40 2 o 
ó 


图 4.5.2 Ж2,8''С ММА 谱 图 (BB EM) 


多 种 因素 可 以 影响 SC 的 化 学 位 移 。 如 砚 原 子 的 杂 化 、 取 代 基 叫 负 性 、 共 酌 效 
应 .体积 效应 等 。 这 些 影响 是 复杂 的 ,目前 还 不 能 像 3H NMR 谱 一 样 完美 地 解 
ROCHE, BEERE- ERRE. sp 杂 化 的 碳 共振 吸收 在 o= 0— 100 范 
国内 ,sp? 杂 化 的 碳 在 6 = 100—210 范围 内 ,特别 是 力 基 碳 在 低 场 发 生 共振 ,8= 
170~210 范围 内 ,在 SC 谱 上 极 易 识 别 。 如 图 4.5.1 中 25-208 的 共振 蜂 即 为 
2- TARER., 34.5.1 列 出 了 一 些 不 同类 型 碳 的 化 学 位 移 值 , 这 些 数据 对 解 
HOC 图 谱 可 以 提供 帮助 。 如 对 照 表 4.5.1 解析 茶 乙 病 的 SC 谱 图 (图 4.5.2)。 
图 中 8 =196 处 的 共振 蜂 肯定 是 凑 基 峰 ,5 = 27 的 共振 蜂 是 在 饱和 碳 的 共振 吸收 
范围 内 ,应 为 茜 乙 二 外 基 碳 共振 上 豚 收 峰 , 另 三 个 峰 在 a= 110 一 160 范围 属于 芳 
ЭКИ ЖИПЕК. ЖКД 6 个 碳 , 但 该 化 合 物 中 有 两 对 对 称 碳 ,因此 葵 环 碳 
应 出 现 四 个 峰 。 但 图 4.5.2 中 只 有 三 个 ,说明 有 沽 个 峰 重 倒 。 用 其 他 方法 测 知 
3= 128 为 两 个 邻 位 砚 和 两 个 问 位 碳 的 重合 峰 。 另 两 个 峰 分 别 为 取代 位 和 对 位 
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碳 共振 吸收 峰 。 在 5C NMR 谱 中 ,不 一 定 解析 每 一 个 峰 , 而 是 把 峰 的 个 数 和 分 
子 的 对 称 性 相 联系 ,并 根据 某 些 特征 共振 峰 的 信息 导出 可 能 结构 。 

一 般 取 代 基 对 3C 的 5 值 影 响 很 大 ,可 根据 经 验 推测 一 些 化 合 物 不同 碳 的 8 
值 。 如 烷烃 中 甲烷 ”C 化 学 位 移 为 8=2.1, 当 一 个 氢 被 甲 基 取 代 ( 乙 烷 ) ,此 时 
BC 化 学 位 移 8= 5.9。 甲 烧 中 两 个 氢 被 两 个 甲 基 取 代 , 即 丙烷 (CH;CHzCH )， 
此 时 这 个 亚 甲 基础 的 化 学 位 移 为 8=16.1。 

这 种 取代 基 的 影响 称 作 a 效应 。 当 烷 基 某 碳 的 p 位 或 > 位 具有 取代 基 时 ， 
该 碳 的 化 学 位 移 也 受 影响 ,分别 叫 ЯП у 效应。 根据 实际 观察 ,总 结 出 烷烃 2C 
化 学 位 移 计算 经 验 式 为 ， 


ò= -2.6+9.1 na +9.4 nB 2.5 пу (4.5.1) 
式 中 6; 为 i 碳 原子 的 化 学 位 移 , на, np 和 ny 分 别 为 ; 碳 原子 a,8 和 y 位 所 连 碳 


原子 的 个 数 。 利 用 式 (4.5.1) 可 推测 开 链 人 烷烃 的 BC 化 学 位 移 。 如 正成 烧 C 和 
CC 和 C 是 对 称 的 ,因此 应 有 二 个 共振 峰 , 它 们 的 8 值 可 通过 计算 得 到 。 


CH, —CH,—CH;,—CH,—CH, 
1 2 3 4 5 
CC MC) = -2.6+9.1(1) +9.4(1) - 2.501) = 13.4 (实测 13.7) 


0,002 ЖС) = –2.6+9.1(2) +9.4(1) -2.5(1) =22.5 (实测 22.6) 
BCC) = –2.6+9.1(2) +9.4(2) =34.4 (实测 34.5) 


其 他 ”C 化 学 位 移 计算 方法 可 参考 有 关 BC NMR 书籍 。 


4.5.3 3С ВЕНАДА ШШ 

ЖАДИ ЕЖЕ ОВЕ СООН ATAM, BB ЕШ НЕ 
的 碳 谱 , 每 -种 化 学 等 价 的 碳 原子 只 有 一 条 谱 线 ,由 于 有 NOE 作用 使 得 谱 线 增 
强 ,信号 更 易 得 到 ,但 由 于 各 碳 原子 Ti 值 不 同 , NOE 作用 不 同 ,因此 在 宽带 去 
看 谱 中 , 峰 高 不 能 定 景 反应 碳 原子 的 数量 ,每 条 谱 线 只 能 反应 碳 原子 种 类 的 个 数 
〈 即 有 几 种 不 同 种 类 的 碳 原子 )。 图 4.5.1 是 用 宽带 去 硬 法 获得 的 2 一 丁 病 的 
ЭС NMR 图 谱 ,与 H NMR 图 谱 相同 ,一 般 采用 TMS 为 参 段 物 。 图 中 8 - 0 为 
TMS 甲 基础 共振 吸收 峰 ,其 他 四 个 峰 为 2 - 丁 酮 四 个 碳 的 共振 吸收 峰 。 该 法 测 
得 的 终 谱 可 以 帮助 确定 化 合 物 中 碳 的 种 数 , 但 不 能 像 1H NMR 图 谱 一 样 用 峰 的 
强度 衡量 各 种 碳 的 个 数 。 图 中 直 个 巍 各 代表 一 个 碳 , 而 它们 却 有 不 同 的 高 度 。 

除了 宽带 去 看 还 有 两 种 去 看 方式 , 即 不 完全 去 耦 ( 偏 共 振 去 三 ) 和 选择 性 去 
Ж. Же ШДЕТ! Н ARN Ж ШИЙ ЕСТЕ ЕРЕН ЖР ЖЛ, 
百 到 儿 千 赫兹 处 ,这 样 在 谱 中 出 现 几 十 赫兹 以 下 的 To a, КЕЛЕЛЕ ДИЕ 
了 ,从 而 避免 谱 妖 痰 丸 现 铺 , 便 于 识 谱 。 利 用 不 完全 去 看 按 术 可 以 在 保留 МОЕ 
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使 信号 增强 的 同时 ,仍然 看 到 CH; да, СН, 三 重 峰 和 CH 二 重 峰 ,不 与 !H Ë 
接 键 合 的 季 碳 等 单 峰 。 通 过 比较 宽带 去 耦 和 不 完全 去 耦 的 碳 谱 可 以 得 出 各 组 峰 
的 峰 形 , 从 而 可 以 判断 分 辨 出 各 种 CH 基 团 。 如 乙 茉 质子 去 耦 23C NMR 图 谱 中 
呈现 六 个 峰 ( 图 4.5.3)， 而 仿 共 振 去 耦 83C NMR 图 谱 中 呈现 十 几 个 峰 , 其 中 C: 
У-га, лаба; С 与 两 个 氮 相 连 ,分 裂 成 三 重 峰 ; 莱 环 上 有 一 个 
氢 的 碳 , 则 分 裂 成 两 重 峰 (图 4.5.4)。 蜂 的 分 裂 数 与 直接 相连 的 扎 有 关 , 一 般 也 
遵守 ”+1 规 律 。 如 2- 丁 酮 Cl 和 Ct 均 连 有 三 个 氨 , 所 以 都 分 裂 为 四 重 峰 ;C3 
连 有 两 个 氢 ,分 裂 为 三 重 峰 (图 4.5.5)。 


140 


图 4,5.3 ZT AT CNMR 谱 图 
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4.51 ЖИА С NMR 谱 图 


选择 性 去 网 是 选择 某 特 定 的 质子 作为 去 耦 对象, 用 去 精 频 率 照射 该 特定 的 
质子 ,使 被 照射 的 质子 对 ”C 的 砚 合 去 掉 ,2C 成 为 单 峰 ,以 确定 信 生 归属 。 例 如 
SMERE 
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图 4.5.5 2- TRAIRAR C NMR 谱 图 


30 
СЛ, 


中 3 位 碳 和 4 位 碳 的 归属 , 则 可 分 别 照 射 3 位 及 4 位 质子 , 则 3 位 碳 及 4 位 碳 的 
二 重 峰 将 分 别 成 为 单 峰 ,于 是 就 可 确定 信号 归属 。 

除了 以 上 介绍 的 几 种 去 耦 外 ,还 有 许多 技术 也 很 有 用 ,如 APT (Attached 
Proton Test, 与 碳 结 合 质子 的 测定 ) 和 DEPT(Distortionless Enhanced by Polariza- 
tion Transfer, 无 畸变 极 化 转移 增强 技术 ) ,这 两 个 实验 方法 都 可 以 方便 地 给 出 
СНз, CH2, CH, C 不 同 碳 的 信息 ,归属 CH, 以 帮助 解 谱 。 


4.5.4 5С 核磁 共振 谱 的 应 用 
BC NMR 是 测定 分 子 结构 的 重要 工具 之 一 ,通过 它 不 但 可 以 了 解 分 子 中 碳 
的 种 类 数 , 而 且 可 以 得 到 嵌 在 分 子 中 所 处 环境 的 信息 。 下 面 举 例 说 明 它 的 某 些 
应 用 。 
1- 甲 基 -1- 握 环 已 烷 用 KOH《CzH5OH 处 理 生成 烯烃 ,可 能 为 1 - ШЖ 
己 燃 也 可 能 为 亚 甲 基 环 已 烷 。 
CH; CH CH, 


© кон „Мм А. 

С m. а 5 

ЭЖ Ж л Е а С NMR 谱 图 ,就 可 判定 它 的 消去 方向 。1 - 
HEROS 5 个 sp 杂 化 的 碳 , 在 š = 10—50 范围 内 应 有 五 个 峰 ;2 个 sp? 杂 
ЖЕ ‚8 = 100—150 应 呈现 两 个 峰 。 而 亚 甲 基 环 已 烷 是 对 称 分 子 ,虽然 也 有 5 
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图 4.5.6 1- НЕТО С ММК И Н 


га 


个 зр? 杂 化 碳 , 但 因 对 称 性 ,在 8=10~50 范围 内 只 出 现 3 个 峰 。 以 上 产物 的 质 
子 去 艳 3C NMR 谱 图 与 1 - 甲 基 环 已 烯 相符 ( 见 图 4.5.6)。 

另 一 个 有 意思 的 实例 是 利用 BC NMR 谱 鉴 别 1,3,5 一 三 甲 基 环 已 烷 异 构 
体 。 全 顺 式 1,3,5 ~ 三 甲 基 环 已 烧 和 1 顺 -3 反 -5 反 三 甲 基 环 己 烷 很 难 用 
Н NMR 谱 或 其 他 方法 加 以 区 别 。 采用 BC NMR 谱 却 很 容易 做 到 。 全 顺 式 异 构 
体 有 非常 好 的 对 称 性 ,尽管 分 子 中 有 9 个 碳 ,但 在 8=10~50 范围 内 只 可 能 出 
现 三 个 峰 ( 图 4.3.7)。 而 1 顺 -3 反 -5 反 三 甲 基 环 已 烷 在 此 范围 内 可 出 现 6 
个 共振 峰 ( 图 4,5.8)。 这 样 从 它们 的 质子 去 看 YC NMR 谱 图 就 可 方便 地 加 以 区 


分 。 


图 4.5.7 全 顺 式 1,3,5- 三 甲 基 环 已 烷 质子 去 而 23C NMR 谱 图 
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图 4.5.8 13M0-3 F -55 ZH ЖИП ИТС NMR Н 
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$4.6 其 他 核磁 共振 技术 


4.6.1 固体 高 分 辨 核磁 共振 

固体 样品 的 核磁 共振 谱 线 线 宽 要 比 液体 样品 宽 得 多 。 这 是 由 于 固体 中 的 核 
受到 各 种 “ 静 ” 的 各 向 异性 作用 ,而 在 液体 中 , 刘 由 于 分 子 的 快速 运动 把 这 些 各 向 
异性 作用 平均 掉 了 。 为 了 得 到 国体 桩 品 的 高 分 辩 NMR 谱 ,就 必须 有 许多 特殊 
的 实验 技术 。 

一 般 说 来 要 得 到 固体 高 分 辩 NMR 谱 ,首先 必须 用 魔 角 旋 转 (Magic Angle 
Spinning 简称 MAS) 去 掉 化 学 位 移 各 向 异性 引起 的 增 宽 ( 魔 角 是 54.7") ,目前 转 
速 可 高 达 35 kHz。 对 于 称 核 必须 使 用 交叉 极 化 (Cross Polarization 简称 CP) 技 
术 来 解决 灵 人 敏 度 。 另 外 还 可 使 用 高 功率 去 耦 技术 (去 耦 功率 可 高 达 1000 W), E 
掉 蜡 核 的 偶 极 相互 作用 。 实 际 上 CP 技术 与 异 核 高 功率 去 耦 技术 可 以 同时 完 
成 。 因 此 ,目前 获得 男 体 高 分 辨 庶 的 常用 方法 是 CP- MAS 法 。 

E 4.6.1 是 金刚 烷 的 CP MAS 谱 和 静态 谱 。 从 图 中 可 见 ,CP - MAS 法 获 
得 了 类 似 于 液体 谱 的 固体 高 分 辨 谱 。 


$4.6 其 他 核 说 共 搬 技 术 141 


状态 说 
CP-MAS й 


100 50 
ё 
图 4.6.1 金刚 烷 的 结构 图 示 及 它 的 CP - MAS ЖИБИ 


4.6.2 жийн 

1. 二 维 核磁 共振 谱 原 理 

СВЕН Ор NMR) 可 以 看 作 是 一 维 NMR 的 自然 推广 。 它 是 由 
两 个 独立 的 时 间 变 量 , 经 两 次 傅 里 叶 变 换 后 得 到 两 个 独立 的 频率 变量 的 谱 图 。 
在 核磁 中 的 二 维 必须 是 两 个 频率 变量 才能 被 称 为 二 锥 NMR, ,而 像 变化 一 些 实 
ЮЛЕ, ШИЕ АН .pH 值 等 ,人 们 仍 能 得 到 一 系列 谱 线 ,虽然 变化 的 参数 可 以 
说 是 “第 二 个 变量 ”, 但 这 样 的 谱 线 熊 仍 是 一 维 艇 。 

在 2D- NMR 实验 中 , 需 两 个 独立 的 时 间 变 量 ,在 时 间 轴 上 , 按 它们 各 自 的 
物理 意义 可 分 割 成 四 个 区 间 , 即 

预备 期 一 ~ 发 展期 一 ~ 混合 期 一 > 检测 期 

预备 期 :预备 期 通常 是 一 个 较 长 的 时 期 ,一 般 由 较 长 的 延迟 时 间 和 激发 脉冲 
组 成 , 较 长 的 延迟 时 间 是 为 了 使 体系 回复 到 平衡 状态 ,然后 再 给 以 激发 脉冲 ,以 
产生 所 需要 的 单 量 于 相 于 或 多 重子 相干 。 

发 展期 (与 ) :发 展期 紧 接 在 预备 期 后 ,由 子 激发 后 ,体系 处 于 一 个 非 平衡 状 
态 , 随 着 г, 的 变化 ,磁化 强度 运动 处 于 不 断 变 化 中 , 即 с, 控制 磁化 强度 运动 ,并 
根据 各 种 不 同 的 化 学 环境 的 不 同 进 动 频率 对 它们 的 横向 磁化 矢量 作出 标识 ,以 
便 在 检测 期 检测 信号 ,采样 累加 。 

混合 期 (zm}: 由 一 组 固定 长 度 的 脉冲 和 延迟 组 成 ,建立 信号 检测 的 条 件 。 
混合 期 也 有 可 能 不 存在 , 它 不 是 必 不 可 少 的 。 

检测 期 (1,) :在 此 期 间 内 用 通常 方式 检测 FID 信和 号 , 它 的 初始 相 及 稿 度 受 到 
t 函数 的 调制 。 

用 固定 时 间 增 量 Az 依次 递增 .fi 进行 一 系列 实验 ,反复 累加 , 因 tz 时 间 检 
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测 的 信号 SO ) 的 振幅 或 相位 受到 г, 的 调制 , 则 接收 机 接收 的 信号 不 仅 与 t2 有 
关 , 还 与 i 有 关 。 每 改变 一 个 t1 ,记录 S(zz) ,由 此 得 到 分 别 以 时 间 变 量 |. 
为 行 , 列 排列 的 数据 阵 , 即 在 检测 期 内 获得 一 组 FID 信和 号 ,组 成 二 维 时 间 域 信号 
S(t1,t2)。 因 э, 1 是 两 个 独立 的 时 间 变量 ,可 以 分 别 对 它 进行 傅 里 叶 变换 ， 
一 次 对 rn, 一 次 对 与 ,两 次 傅 里 叶 变 换 的 结果 , 得 到 两 个 频率 变量 的 函数 
5(01, w) ШВ 4.6.2 я: 
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图 4.6.2 核磁 共振 二 维 谱 例 
(a) 获得 二 维 时 间 域 函数 示意 图 ; — (b) 二 次 傅 里 叶 变 换 示意 图 


2. 二 维 核磁 共振 谱 分 类 

二 维 核磁 共振 谱 可 分 为 下 面 三 大 类 : 

(1) 二 维 分 解 谱 , 或 称 J 谱 ,9- 了 谱 。 它 把 化 学 位 移 和 自 旋 精 合作 用 分 辩 
R.J 谱 包 括 异 核 j 谱 及 同 核 J 谱 。 

(2) 二 维 相关 谱 , 或 称 化 学 位 移 相关 谱 ,3 - 5 谱 。 它 表明 共振 信号 的 相关 
性 。 它 亦 可 分 为 同 核 化 学 位 移 相关 谱 (COSY, 相 敏 COSY, LR COSY, COSY 
DEC, SECOSY, PS- DQF 等 ), 异 核 化 学 位 移 相 关 谱 (C ~ H COSY, RELAY , Re- 
verse 或 Inverse 等 ) ,交叉 弛 丈 和 化 学 交换 。 

(3) 多 量子 谱 , 二 维 谱 一 般 可 用 堆积 图 和 等 高 图 来 表示 。 堆 积 图 的 优点 是 
直观 ,有 立体 感 ,但 缺点 是 难 找 出 吸收 峰 的 频率 ,大 峰 后 面 可 能 隐藏 的 较 小 峰 , 而 
且 作 图 新 时 较 多 。 等 高 图 类 似 于 等 高 线 地 图 ,最 中 心 的 四 轿 表 示 峰 的 位 置 , 贺 图 
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的 数目 表示 峰 的 强度 。 这 种 图 的 优点 是 易于 找 出 峰 的 频率 , 作 图 快 ,研究 o 9, 
S-J 之 间 的 关系 比较 方便 ,但 等 高 图 可 能 把 低 强度 的 峰 漏 掉 。 一 般 位 移 相 关 谱 
全 部 采用 等 高 线 图 , 见 图 4.6.3 和 图 4.6.4。 


图 4.6.3 精 的 一 种 入 生物 的 堆积 图 ( 深 剂 CDCls) 


图 4.6.4 烽 的 一 种 衍生 物 的 等 高 图 ( 同 堆积 图 的 样品 ) 


4.6.3 三 维 NMR 
在 二 维 NMR 谱 的 基础 上 引 人 第 三 维 频率 ,可 极 大 地 提高 信号 的 分 辨 率 , 它 
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的 脉冲 序列 如 下 所 未 。 
жий ama | ша | ами 
2D 实验 1 
预备 期 | 发 展期 | 混合 期 | 检测 斯] 
2D 实验 2 T ] I 
ва Гети наи ели вем 2 检测 其 
2D 实 验 3 Е 


84.6.5 三 维 NMR 洪 原 理 示意 图 


由 图 4.6.5 可 知 ,2D 实验 1 去 掉 了 检测 期 ,2D 实验 2 去 掉 了 预备 期 ,这 样 ， 
将 会 得 到 一 个 含有 三 个 时 间 变 量 (t1，is, t)i NMR 实验 ,此 即 为 3D ММВ, 
对 这 三 个 时 间 变 量 (t1，t2, z3) 进 行 傅 里 叶 变换 即 得 到 30 NMR Ж S(wi, wz 
зу). 

АО ОО ИЕ В EED, DERA 
动 推广 的 计算 机 化 及 程序 解 谱 。 


4.6.4 脉冲 梯度 场 (PFG Pulsed Field Gradient) 

这 是 近 几 年 来 发 展 起 来 的 一 种 新 的 NMR 技术 , 它 是 在 一 般 的 脉冲 序列 之 
中 ,在 适当 的 时 候 加 上 一 个 合适 的 脉冲 梯度 场 , 得 到 一 般 脉冲 序列 不 易 得 到 的 信 
息 。PFG 的 优点 是 :人 @ 可 以 省 去 相 循环 过 程 ,压制 或 消除 非 NMR 信号 ;消去 正 
交 检 波及 计算 机 引 人 的 伪 信 号 ;避免 相 于 传递 引起 的 干扰 ;减少 虚假 影像 以 及 在 
二 维和 多 量子 谱 中 选择 某 些 特殊 响应 。 不 用 相 循环 后 ,大 大 缩短 了 实验 时 间 。 
@PFG 能 压制 水 峰 而 对 线形 无 要 求 ,可 以 看 到 埋藏 在 水 峰 中 的 信号 ;而 且 减 少 
了 基线 上 的 溶剂 峰 线 宽 , 从 而 港 清 了 基线 。 

目前 在 国内 的 高 分 辨 瑟 冲 梯度 场 谱 仪 都 是 近 几 年 购置 的 ,数量 不 少 。 


4.6.5 核磁 共振 成 像 
КЭНЕ ВИФ (МАТ Magnetic Resonance Image) 是 通过 对 样品 施加 一 梯度 
Ей G ,此 时 核磁 共振 方程 为 


wo= rBo(l+ 601-0) (4.6.1) 


NMR ЭЙ ЖЛЕ АИ ТАШ ЛЕ ЖЖ ЭУ BI {у R RIK РЕ ЖК, ҖАЙ X, Y, Z 不 同方 向 
的 梯度 场 及 适当 的 NMR КРЕЗ, ДРА РЕЛ А Ей, ИЛ БЕП, 
ТЕЛИ, Т, MIUR, T: 加 权 像 等 。 

图 4.6.6 中 可 以 清楚 地 看 到 肿瘤 的 大 小 和 位 置 。 
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图 4.6.6 有 肿 痛 的 老鼠 的 'H 自 旋回 波 成 像 及 成 像 的 截面 位 辐 


84.7 电子 顺 磁 共振 谱 


H FR H H (Electron Paramagnetic Resonance 简称 EPR) 或 称 电子 自 旋 
共振 (Electron Spin Resonance 简称 ESR) ,是 直接 检测 和 研究 含有 未 成 对 电子 的 
顺 磁 性 物质 的 现代 分 析 方法 。 

自从 1945 年 物理 学 家 柴 伏 依 斯 基 (Zaveisky) 发 现 电子 顺 磁 共振 现象 至 今 
已 有 五 十 多 年 的 历史 。 在 半 个 多 世纪 中 ,EPR 理论 实验 技术 .仪器 结构 性 能 等 
方面 都 有 了 很 大 的 发 展 ,尤其 是 电子 计算 机 技术 和 固体 器 件 的 使 用 ,使 EPR 谱 
仪 的 灵敏 度 , 分 辨 率 均 有 了 数 重 级 的 提高 ,从 而 进一步 拓展 了 ЕРК 的 研究 和 应 
用 范围 。EPR 这 一 现代 分 析 方 法 在 物理 学 ,化 学 .生物 学 、 医 学、 生命 科学 材料 
学 ,地 矿 学 和 年 代 学 等 领域 内 获得 了 越 来 越 广泛 的 应 用 。 


4.7.1 基本 原理 
1. 顺 磁 共振 产生 条 件 
当 含有 未 成 对 电子 的 物质 置 于 外 磁场 中 时 ,由 4.1.2 节 可 知 , 电 子 的 磁 矩 д 
与 外 磁场 Bo 的 相互 作用 能 为 ; 
E= - g+ Ba = – pBocosh = – psBo= msgerpBo (4.7.1) 


式 中 9 Een 与 Bo 间 的 夹 和 角 ,p, Ж p 沿 Bo 方向 的 投影 ,ms 是 电子 的 磁 量子 数 ， 
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可 取 值 为 S,S -1,…, 一 S, 共 2S+1 个 值 。 其 相 邻 能 级 的 能 量 差 为 
АЕ = geHBB0 (4.7.2) 


ШАН ЖЕТ, MERS B 方向 的 分 量 ms AR + Т. 
其 丙种 可 能 状态 的 能 量 分 别 是 


1 
已 = 到 gopsBoi Ев= – венвВо (4.7.3) 


式 (4.7.3) 表 明 , 当 Bo=0 Rf, E, = Ep=0, 两 种 自 旋 的 电子 具有 相同 的 能 量 。 当 
Вэ®0 时 ,分 型 为 两 个 能 级 ,能 级 分 型 的 大 小 与 В 成 正比 [如 图 4.7.1(a) 所 示 ]， 
两 能 级 间 能 量 差 为 : 


АЕ =E,- Es= gousBo (4.7.4) 


由 式 (4.7.4) 知 , 顺 磁 物质 分 子 中 未 成 对 电子 在 直流 磁场 作用 下 产生 能 级 分 
裂 ,如 果 在 垂直 于 磁 疡 Bo 的 方向 上 施加 频率 为 s KBER, h FREAR E 
选 律 是 Ams 土 1, 所 以 当 满足 下 面条 件 


hy = geupBo (4.7.5) 


АЛЕ ЕЛЕ ЙБ Н на Р ЖЕЕП, RR ЖЕН — РЕВЕ А F 
吸收 电磁 波 能 量 路 迁 到 高 能 级 中 。 这 就 是 电子 顺 磁 共振 现象 。 式 (4.7.5) 称 为 
EPR 共振 条 件 式 , 式 中 是 普 朗 克 常 量 。 受 激 跃 迁 产 生 的 吸收 信号 经 电子 学 系 
统 处 理 可 得 到 ЕРЕ 吸收 谱 线 ,EPR 谱 的 谱 线 形状 反映 了 共振 吸收 强度 随 磁场 
变化 的 关系 。 通 常 ,现代 ЕРЕ 波谱 仪 记录 的 是 吸收 信号 的 一 次 微分 线形 , 即 一 
次 微分 谱 线 ,如 图 4.7.1(b) 所 示 。 

2. 线 宽 .线形 

(О Я ЕРЕ 谱 线 的 宽度 (简称 线 宽 ) 可 用 吸收 谱 线 半 高 处 的 半 宽 来 表 
示 , 但 多 数 情 况 下 是 用 一 次 微分 谱 的 峰 - 峰 极 值 间 的 宽度 АВ, ЖОК, ШШЩ 
度 单位 高 斯 (Gs) 为 单位 。 不 同样 唱 的 谱 线 宽度 可 以 有 很 大 差别 ,有 的 只 有 
0.1Gs, 有 的 宽 到 数 百 高 斯 。 谱 线 宽度 不 仅 与 电子 自 旋 和 外 加 磁场 间 的 相互 作 
用 有 关 , 而 且 与 电子 自 旋 和 样品 内 环境 问 的 相互 作用 有 关 。 因 此 研究 线 宽 可 以 
获得 自 旋 环 境 的 信息 。 

导致 谱 线 增 宽 的 基本 原因 有 两 个 方面 :寿命 增 宽 (jiferime broadening) 和 久 
期 增 宽 (secular broadening)。 寿 命 增 宽 是 由 于 电子 不 是 静止 地 图 定 在 某 一 能 级 
上 上 ,而 是 不 停 地 获 迁 在 两 个 能 级 之 间 , 这 是 一 个 动态 平衡 过 程 ,因此 电子 停留 在 
某 一 自 旋 能 级 上 的 寿命 只 能 是 个 有 限 值 。 导 致电 子 不 停 地 路 迁 的 原因 县 由 于 颖 
磁 粒 子 和 * 唱 格 ”( 邑 它 所 处 的 周 图 环境 } 之 间 存 在 着 能 量 的 三 合 , 即 称 为 " 自 旋 - 
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(а) AR 


图 4.7.1 а НИ ЖЛ ША ЕРЕ Н 


晶 格 相互 作用 "。 这 种 作用 愈 强 ,A: ДЮ ,根据 不 确定 性 关系 ,AB # Ж. ЖЩ 
BANE- 晶 格 相互 作用 ,必须 尽 重 碱 弱 顺 磁 粒子 和 量 格 热 振 动 之 间 的 耦合 。 这 
就 是 有 些 EPR 实验 需要 在 低温 下 (4.2 民 ) 进 行 的 原因 。 久 期 增 宽 是 由 顺 磁 粒 了 巴 
沪 图 变化 的 书 部 磁场 席 引 起 的 ,这 是 样品 中 有 许多 小 磁体 (未 成 对 电子 ,磁性 
核 ), 它 们 之 疗 存 在 着 相互 作用 。 如 果 增 加 这 些 硕 们 性 粒子 间 的 距离 ,这 种 自 旋 
一 自 旋 相互 作用 就 可 碱 弱 。 通 常 , 町 逆 磁性 材料 (如 浴 剂 ) 稀 驾 样 晶 的 方法 ,可 碱 
弱 这 类 增 宽 效应 ,使 EPR 谱 线 变 帝 。 实 际 上 ,上 述 两 种 增 宽 原因 是 引起 谱 线 增 
宽 的 一 个 总 将 应， BAE- 自 旋 相 互 作用 和 自 旋 - 卓 裙 相互 作用 的 两 方 面 综合 


的 结果 ,使 谱 线 有 一 定 的 宽度 。 


{2) 线形 ”在 实验 中 得 到 的 ЕРЕ 谱 线 形状 是 多 种 多 样 的 ,从 理论 分 析 其 线 


形 可 分 为 滩 伦 藻 (Lorentz) 线 形 和 高 斯 (Gauss) 线 形 两 类 。 如 图 4,7,2 К: 


A+ -3 -2 -1 0 i 2 3 4 
图 4.7.2 治 伦 效 与 高 斯 吸收 线形 的 比较 
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两 者 主要 的 区 别 是 洛 伦 兹 线形 比 高 斯 线形 有 较 长 拖 尾 现象 。 洛 伦 兹 线形 通 
常 意味 着 所 有 自由 基 共 振 于 同一 磁场 (均匀 加 宽 )。 高 斯 线形 是 体系 中 各 顺 磁 粒 
子 共振 于 稍 有 不 同 磁场 的 结果 。 称 溶液 顺 磁 体系 的 线形 是 洛 伦 兹 线形 ,而 许多 
洛 伦 效 线 形 谱 线 的 车 加 结果 就 趋 子 高 斯 线形 。 实 际 情况 往往 是 处 子 中 间 状 态 。 
两 类 线形 的 解析 形式 如 下 : 


_ a 
HERRE 了 = Sa 
高 斯 线形 了 = e m (4.7.7) 


(4.7.6) 


3. £ 因子 

式 (4.7.3) 的 EPR 共振 条 件 hy = gepaBoAh 仅仅 适合 自由 电子 。 对 于 实际 
体系 的 分 于 中 的 分 于 磁 灶 除了 电子 磁 短 外 还 要 考虑 到 轨道 磁 矩 的 贡献 。 实 际 上 
各 种 顺 磁 物 质 的 z 因 于 并 不 都 等 于 自由 电子 的 g。, 利 用 式 (4.7.5), 当 波谱 仪 采 
用 扫 场 法 时 ,固定 微波 频率 ，, 则 成 立 


у= gusB h (4.7.8) 


对 于 不 等 于 ge 的 新 定义 的 g 因子 ,EPR 共振 需要 的 实际 磁场 强度 不 是 Bo 而 是 
妃 , 所 以 从 分 子 实 际 发 生 共 振 吸收 时 的 磁场 强度 B= Bo + 日 ,可 得 到 该 分 子 的 g 
因子 。 式 (4.7.8) 是 更 通用 的 电 于 自 旋 共振 条 件 。 其 中 В 是 分 子 内 部 各 种 蔽 
性 粒子 所 产生 的 局 部 磁场 ,该 局 部 磁场 B 由 分 子 结构 确定 。 因 此 z 因子 在 本 
质 上 反映 了 分 子 内 局 部 磁场 的 特性 ,所 以 说 它 是 能 够 提供 分 子 结构 信息 的 一 个 
重要 参数 。 

g 因子 反映 了 分 子 内 部 的 结构 特征 ( 即 与 自 旋 角 动量 轨道 角 动 量 以 及 它们 
的 相互 作用 的 结果 有 关 ) ,例如 锋 化 合 物 中 Ni?* 信号 的 g N TE КЖ T NE Fi 
国 的 配 位 场 , NiBr, 是 2.27, NiSO, * 7Н,О 是 2.20, Ni (NH, ),Вь Ж 2.18, 
[NiO] ж 2.25 等 ,因此 EPR 中 的 g 因 于 与 NMR 中 的 化 学 位 移 è 在 反 
映 结构 特征 方面 有 其 相似 之 处 。 表 4.7.1 列 出 了 一 些 典型 顺 磁 物质 的 ¿ 因子 
值 。 对 于 自由 电子 , 它 只 具有 自 施 角 动量 而 无 轨道 角 动 量 , 或 者 说 它 的 轨道 角 动 
量 已 经 完全 狮 灭 了 ,所 以 其 g 因子 的 值 g。 = 2.0023。 对 于 大 部 分 自由 基 而 言 ， 
Ж є 值 都 十 分 接近 g。 值 , 因 它 们 自 旋 的 贡献 占 99% 以 上 。 但 是 大 多 数 过 渡 金 
属 离子 及 其 化 合 物 的 z 值 就 偏离 g。 {Н z 值 偏离 g. 的 原因 主要 是 其 轨道 角 动 
县 对 电子 磁 矩 的 贡献 不 等 于 替 。 所 以 ,g 因子 是 能 够 反映 磁性 分 子 中 电子 自 施 
和 轨道 运动 之 间 相 互 作用 , 即 自 旋 角 动量 和 轨道 角 动 量 贡献 大 小 的 结构 信息 的 
重要 参数 。 
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#471 一 些 顺 磁化 合 物 的 gE 


化 合 物 EFAS gii 说 и 

自由 电子 2.0023 

有 机 自由 基 2.0022~2.010 

Fet ЖЕ ZnD 中 345 2.0060 半 充 满 к, 
NË fz 205іЕ,-6Њ0 за 2.25 大 于 半 充 满 。 g>g。 
Fe мао 中 зб 3.43 大 于 半 充 满 。 g>g。 
тё*# CHOH за 1.9532 小 于 半 充 满 。 g<g。 
Со?” HE МЕО P за? 4.278 ATER —z>z, 


当 顺 磁 样品 的 原子 处 在 固体 晶体 或 大 分 子 中 时 ,其 g 因子 具有 各 向 异性 的 
特性 。 实 验 表 明 , 不 少 固体 的 谱 线 显著 地 依赖 于 晶体 样品 在 磁场 中 间 的 取向 。 
例如 ,固体 受 辐 照 后 ,在 其 中 产生 取向 的 自由 基 , 单 品 中 的 过 滤 金 属 离子 ,以 及 单 
曲 中 顺 磁 点 缺陷 等 都 旦 现 各 向 异性 的 性 质 。5 因子 的 各 向 异性 通常 用 二 级 张 重 
形式 来 描述 。 如 果 分 子 的 主轴 用 т, у, 作 标 记 , 则 各 向 异性 ge ,gg 分别 
表示 磁场 中 的 分 子 滑 z、y、z 方向 的 g 因子 。 

如 果 分 子 在 八 面体 、 四 面体 或 立方 体 等 高 度 对 称 的 体系 中 ,x ,y,z 方向 都 
是 相同 的 , 则 gs = gw = gz ,在 这 种 体系 中 ,g 因子 是 各 向 同性 的 ,可 用 一 个 单 
值 来 表示 。 如 果 顺 磁 粒 子 在 低 粘 滞 性 的 溶液 中 ,分 子 的 快速 翻 液 使 全 部 g 因子 
的 各 向 异性 都 被 平均 掉 了 ,出 g 因子 也 表现 为 各 向 同性 。 这 时 g 因子 可 以 认为 
是 对 所 有 取向 取 平 均 的 有 效 值 , 即 


вы вы выва) (4.7.9) 


如 果 分 子 含有 一 个 л 重 对 称 轴 , 且 ”之 3( 即 含 三 重 或 多 重 对 称 轴 ) ,这 称 为 
轴 对 称 分 子 。 在 这 种 情况 下 ,如果 对 称 轴 为 = , 则 x у 方向 相同 , 即 z,. = gy 
天 gx。 通常 用 gy 代表 平行 于 对 称 轴 z 的 g 因子 ( 即 gy = g,.) ;用 g | 代表 垂直 
于 此 轴 的 z 因子 ( 即 z. = z. = gy)。 对 于 不 含 三 重 或 多 重 对 称 轴 的 分 子 ,g B 
于 的 主 值 就 都 不 同 , 即 ge 天 gw 天 guo 

对 随机 取向 的 顺 磁 物 质 所 观察 到 的 波谱 代表 B ЕТА ИГЕН ЛЕП. Ж 
杂乱 无 序 的 情况 下 ,g 因子 的 各 向 异性 使 谱 线 比 固有 线 宽大 为 增 宽 ,可 能 只 得 到 
一 条 宽 面 无 结构 的 谱 线 ,结果 g 因子 主 什 的 一 切 信息 都 丢 尖 了 。 但 是 ,如 果 g 
因子 主 值 差别 非常 显著 ,即使 体系 是 无 序 的 ,也 能 得 到 部 分 信息 ,这 一 事实 可 用 
&V>SL 的 情况 来 说 明 , 见 图 4.7.3 的 (a) 和 {b)。 图 4.7.3 (е) (а) ж 
&xz 天 go 天 ge 时 的 谱 线 形状 。 

g 因子 的 测量 可 根据 式 (4.7.8) 得 g = лив, ЯНИ ЯТА ЖТ 
计 分 别 测 得 频率 (单位 为 Hz) 和 磁场 (单位 为 Gs) 数 据 , 邵 可 计算 得 5 值 。- 
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4.7.3 随机 取向 体系 的 EPR W 

("x "号 标志 出 现 各 值 的 位 置 ) 
О) gy > кү: (8) 吸收 谱 ,(b) 一 次 微分 谱 
(2) gm 天 gm 天 gerifc) 豚 收 谱 ,{d) 一 次 微分 谱 


4. 超 精 细 想 互 作用 

顺 磁 物质 分 子 中 的 未 成 对 电子 不 仅 与 外 磁场 有 相互 作用 ,而 且 还 与 附近 的 
磁性 核 有 相互 作用 ,这 种 未 成 对 电子 自 旋 与 核 自 旋 磁 矩 问 的 相互 作用 称 为 超 精 
细 耦 合 或 超 精细 相互 作用 。 由 于 超 精细 相互 作用 ,使 原先 单一 的 EPR NRIN 
成 多 重 谱 线 ,这 些 谱 线 称 为 超 精 细 谱 线 。 通 过 分 析 谱 线 数目 、 谱 线 间隔 及 其 相对 
强度 ,可 以 判断 与 电子 相互 作用 的 核 的 自 旋 种 类 ,数量 及 相互 作用 的 强 弱 ,有 助 
于 确定 自由 基 等 顺 磁 物 质 的 分 子 结构 。 

原子 核 的 磁性 是 取决 于 原子 的 质量 和 原子 序数 的 奇偶 性 。 常 用 磁性 核 的 自 
旋 量 子 数列 于 表 4.2.1 h. 

由 于 未 成 对 电子 受 邻 近 的 磁性 核 的 作用 ,所 以 ,在 电子 处 除了 感受 到 外 磁场 
作用 外 ,还 受到 了 磁性 核 产 生 的 肩 部 磁场 的 作用 。 磁 性 核 的 核 自 旋 量子 数 I! 是 
量子 化 的 , 即 mr 有 (21+1) 个 值 ,所 以 局 部 磁场 的 大 小 也 有 (27 + 1) 个 值 ,这 就 
可 能 在 (2T +1) 个 外 磁场 处 观察 到 共振 ,波谱 就 分 裂 成 多 条 谱 线 。 下 面 讨论 几 
种 简单 的 体系 。 

(1) 一 个 未 成 对 电子 与 一 个 磁性 核 的 相互 作用 

O 会 有 一 个 I=1/2 的 体系 :该 体系 中 只 有 一 个 未 成 对 电子 和 一 个 了 = 1⁄2 
的 核 , 电 子 自 旋 有 两 种 状态 , 即 ms = +1 信 ,磁性 核 也 有 网 种 状态 , 即 m = 
+ 上 1/2, 所 以 体系 有 四 个 自 旅 状态 。 根 据 微 拓 理 论 ;这 些 状态 能 量 公式 为 
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E(ms,mi) = ms gupB + тета" (4.7.10) 

其 中 a' 是 各 向 园 性 的 超 精 细 耦 合 常数 ,单位 为 焦 (])。 以 上 四 个 自 旋 状态 能 量 
> 1, 

分 别 是 E |[ о) аав та A ; 


1 1 1 1, 1 1\_1 1, В 
Е.) вова, (ао) анов +a ;根据 EPR ВЫЕ 


选 律 Ams = + 1，Ami 0,488 B АЖ RTE КЕЕ, 见 图 
4.7.4, 只 能 产生 两 条 谱 线 , 即 


А 1, 
ъ= AEn = кивВ‹ + за" hy = АЕ» = виъћ - за 


M 4.7.4 5=1/2 #91-10 体系 的 能 级 


$ p = t2 а= 46а ОВА АЫ Со), FE 


Дара рс la p,a 
вив 2g PTZ? Во дш 2g Bet 

由 式 (4.7.11) 看 出 , 若 а >0, 则 B, 出 现在 低 场 , B, 在 高 场 ;着 a <0, 则 情 
尝 相 反 。 但 是 在 实验 中 ,不 能 判断 哪 条 线 是 B ,所 以 也 无 法 确定 a 的 符号 ,只 能 
得 到 а 的 绝对 值 Вр 


= 


(4.7.11) 
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la|=]Bií- B; (4.7.12) 

名 含 一 个 I=1 的 体系 : ДИТИН) S=-1⁄2 l = 1 TRE E 

ms=1⁄2,- 1⁄2; mr=1,0,-~1, 共 有 六 个 自 旋 状态 ,相应 能 量 可 从 式 (4.7.10) 
求 出 , 即 


А 1 
n (- 5.1) = вив Га ; ғ.(-30)= - 2 Ers В; 


1 1 1, 1 1 1, 
E[- 72. 1]= заав таз Е.(5.-1) ават 


1 1 і, 
(和 °)= 2 greB; Es(3 如 = i gpaB + 24 


根据 EPR HERRAR, ATRAIRE TEAREN ВЕЕ = t = 1. 
谱 线 , 即 


hv = ЛЕв = gyp Bi + a” Bi=Bo-a 
hv= ДЕ, = gua B; B,= Bo 
hv= АЕ, з= ивВз-а' By= Bota 


因为 所 有 的 能 级 无 重合 状态 , 即 都 是 非 简 并 的 ,所 以 这 三 条 谱 线 是 等 强度 的 。 如 
4.7.5 所 示 ,根据 实验 谱 可 以 定 出 a 的 绝对 值 , 即 


图 4.7.5 饼 源 子 的 能 级 (体系 的 5=1/2,1=1) 


lal = |B,- B3] = |B,- В, (4.7.13) 
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总 之 ,对 于 一 个 未 成 对 电子 与 一 个 核 自 旋 为 工 的 核 相互 作用 ,可 以 产生 
21+1 条 等 强度 和 等 间距 的 超 精 细 谱 线 , 相 邻 两 谱 线 间 的 虑 离 a 称 为 超 精细 耦 
合 常 数 。 

《2) 一 个 未 成 对 电子 与 多 个 磁性 核 的 相互 作用 ”在 许多 情况 下 ,由 于 自由 
基 中 未 成 对 电子 的 轨道 常常 分 布 到 多 个 原子 核 ,因此 必须 考虑 未 成 对 电子 与 几 
个 核 同 时 有 相互 作用 的 超 精 细 结 构 。 

@ 含有 两 个 [= 1⁄2 的 等 性 核 
"CH2OH 自 由 基 就 是 一 例 ,其 中 未 成 对 电 
子 与 C 上 的 两 个 质子 等 性 构 合 ,2C sO 
都 无 核磁 甜 ( 非 磁性 核 ) ,而 OH 中 质子 的 
BERR ,在 分 辩 率 不 高 的 仪器 中 无 法 观 
察 到 它 的 超 精 细 结 构 , 因 此 只 可 考虑 与 两 
个 质子 的 相互 作用 。 第 一 个 质子 与 未 成 
对 电子 相互 作用 的 结果 ,使 ms = + 1⁄2 
的 两 个 能 级 进一步 分 裂 成 四 个 能 级 ; 则 
时 ,第 二 个 质子 与 已 分 裂 的 四 个 能 级 再 相 
互 作 用 ,再 进一步 一 分 为 二 , 共 分 型 为 人 
个 能 级 。 根 据 唉 迁 选 律 , 只 有 四 个 允许 哮 
迁 的 能 量 。 由 于 等 性 的 两 个 质子 与 未 成 
对 电子 的 作用 强 弱 相等 ,因此 产生 的 分 裂 
大 小 也 相等 , 故 中 间 mj =0 处 有 两 个 相等 
的 能 级 重合 在 一 起 ,强度 是 两 侧 的 二 倍 ， 
所 以 产生 的 三 条 谱 线 的 强度 比 为 1:2:1。 图 4.7.6 含 两 个 等 性 质子 的 
如 图 4.7.6 所 示 。 自由 基 的 能 级 

"CH 自由 基 含 有 三 个 T= 172 的 等 
性 质子 , 它 的 ЕРЕ 谱 是 1:3:3:1 的 四 条 谱 线 ,产生 超 精细 谱 线 的 分 析 方法 与 上 
述 类 似 。 

#f n 1=1/2 的 等 性 核 与 未 成 对 电子 相互 作用 , 则 产生 п + 1 条 等 间距 
的 谱 线 ,其 强度 正比 于 (1+ x)" 的 二 项 式 展开 系数 。 

@ 会 两 个 1=1 的 等 性 核 车 两 个 毛 核 与 一 个 未 成 对 电子 有 等 同 的 作用 ， 
由 于 MN 核 的 1=1 ,mz =1,0, -1。 当 第 一 个 氮 核 与 未 成 对 电子 ms = +1⁄2 作 
用 分 裂 成 三 个 能 级 ,在 此 基础 上 ,第 二 个 氮 核 进一步 发 生 分 裂 ,由 于 作用 的 强 弱 
与 第 一 个 氮 核 相同 ,所 以 有 部 分 能 级 发 生 重合 ,最 后 产生 五 个 能 级 ;两 个 氢 核 和 
ms= ~ 1⁄2 的 作用 与 ms = +172 的 情况 类 似 ,根据 跃迁 选 律 ,最 终 产 生 五 条 谱 
线 , 它 们 的 强度 比 为 1:2:3:2:1。 
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由 上 述 分 析 可 知 ,一 个 未 成 对 电子 与 n 个 等 性 核 相互 作用 ,结果 能 产生 2zT 
ТА ЛНА ИНА ARA, AFE a 向 两 侧 对 称 分 布 。 

® 含有 多 组 不 同 的 核 : 当 未 成 对 电子 与 多 种 核 作 用 ,如 果 其 中 有 п B 
ЖН 1, ns 个 核 自 旋 为 h,e m 个 核 自 旋 为 fi, 则 能 产生 最 多 的 谱 线 数 为 
(@пу1,+1)(2л;› 1+1): (224, t+ 1)o 

5. 谱 线 强度 

EPR 谱 线 的 强度 是 用 微波 吸收 谱 线 下 所 包 的 面积 表示 ,但 现代 ЕРЕ 谱 仪 
往往 记录 的 是 它 的 一 次 微分 谱 线 , 对 此 要 用 两 次 积分 法 求 出 谱 线 的 面积 。 

如 果 两 个 样品 谱 线 的 线形 和 线 宽 相 同 , 则 可 用 一 次 微分 谱 线 的 巍 - 峰 幅 度 
代表 谱 线 的 相对 强度 。 如 果 谱 线 的 线形 相同 ,而 线 宽 不 同 。 则 其 相对 强度 了 与 


谱 线 峰 -ERE Y 和 线 宽 AB 的 关系 如 下 ， 
Іосү(АВ,,„)2 (4.7.14) 


Ea АЁ ЯЛ T B) ЕЛЕН В ЕН Жо, В Е ДВР 
成 对 电子 的 数目 ( 自 旋 数 ) M B 3k yw, ЛЕКЛЕ. 

通常 ,样品 中 的 自 旋 数 是 用 比较 法 测量 , 即 用 已 知 自 旋 数 的 标准 样品 与 未 知 
样品 进行 比较 测量 ,然后 根据 两 个 样品 的 谱 线 面积 比例 关系 求 出 未 知 样品 的 自 
旋 数 。 


4.7.2 仪器 和 方法 

1. 上 电子 顺 磁 共振 波谱 仪 

电子 顺 磁 共 板 波谱 仪 主要 有 微波 系统 ,磁铁 系统 、 信 号 处 理 系统 以 及 显示 和 
记录 等 部 件 组 成 。 仪 器 的 主要 结构 框图 如 图 4.7.7 所 示 。 


信号 处 一 系统 


图 4.7.7 EPR 波谱 仪 的 主要 结构 框图 


《1) 微波 系统 “根据 共振 条 件 式 hy = zB 可 知 ,任意 一 个 频率 电磁 波 , 痢 
有 一 个 对 应 的 共振 磁场 B。 但 实际 上 ,只 有 采用 较 高 频率 的 电磁 波 , 才 能 获得 较 
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高 的 灵敏 度 。 通 常 ,商品 波谱 仪 采 用 的 电磁 波 频 率 都 在 微波 范围 内 。 所 谓 微波 
是 指 波长 为 1 mm ~ 1 m 的 电磁 波 。 一 般 ,EPR 波谱 仪 是 采用 扫 场 式 来 实现 顺 
磁 共 振 的 , 即 固定 微波 频率 ,改变 磁场 强度 来 满足 共振 条 件 的 。 

微波 系统 主要 是 由 微波 桥 和 谐振 腔 等 构成 。 

微波 桥 是 由 产生 、 控 制 和 检测 微波 辐射 的 器 件 组 成 。 通 常用 速 调 管 或 耿 氏 
(Gunn) 二 极 管 震 落 器 作为 产生 微波 的 微波 源 。 微 波 桥 内 有 波导 ,隔离 器 、 豪 减 
败 、 环 型 器 . 蝇 体 检 波 器 ,参考 营 等 微波 器 件 ,以 及 自动 频率 控制 (AFC) 单 元 。 微 
波 桥 的 一 辟 与 谐振 腔 连 接 。 

谐振 腔 是 电学 顺 磁 共 振 波 谱 仪 的 核心 部 件 。 样 品 置 于 谐振 腔 的 中 心 ,谐振 
腔 能 使 微波 能 量 集 中 于 腔 内 的 样品 处 ,使 样品 在 外 磁场 作用 下 产生 共振 吸收 。 
品质 因数 Q 值 是 谐振 腔 的 一 个 重要 参数 , 它 反映 了 谐振 竹 集 聚 微波 功率 的 本 
领 。 谐 振 腔 通常 有 齿 形 腔 和 圆 形 腔 两 种 类 型 。 一 般 , 典 型 的 矩形 腔 的 Q 值 为 
10 000 Æ% ,圆柱 形 腔 的 Q 值 可 达 20 000。 谐 振 腔 的 Q 值 越 高 , 谱 仪 的 灵敏 度 
也 越 高 。 

(2) 磁铁 系统 ”目前 ,在 ЕРЕ 商品 仪 中 , 较 多 的 是 用 电磁 铁 作为 磁场 源 。 
但 当 需 要 较 高 的 磁场 时 ,如 在 25 kGs 以 上 ,通常 采用 超 导 磁 体 作 磁场 源 。 表 
4.7.2 列 出 了 若干 微波 波段 的 波谱 仪 的 波谱 频率 、 波 长 以 及 相应 的 共振 磁场 。 
ЕРЕ 波谱 仪 中 最 常用 的 是 X 波 眉 ,但 现代 波谱 仪 也 有 配备 多 种 波 眉 的 微波 系 
统 , 可 供 切 换 使 用 。 


表 4.7.2 各 波段 波谱 仪 的 对 应 磁场 强度 


ж B L ` Š$ x Í K Q e | w 

大 约 频率 /GHz тї 3 9 | 24 | 35 70 94 
大 约 波长 /mm 300 90 30 12 8 4 3 

КЙ (5) z - 2, kG») 03 1113.3 8.5 12.5 25 33.5 


(3) 信号 处 理 系统 ”信号 处 再 系统 主要 由 调制 放大、 相 敏 检 波 等 电子 学 单 
元 组 成 。 其 功能 主要 是 把 弱 的 直流 EPR 吸收 信号 调制 成 高 频 交 流 信号 ,经 高 频 
放大 , 相 敏 检 波 后 得 到 原 吸 收 线形 的 一 次 微分 信 叶 , 即 EPR 谱 。 现 代 波谱 仪 都 
配 有 微型 计算 机 的 数据 系统 ,能 把 EPR 信号 进行 储存 .显示 、 打 印 或 绘图 ,以 及 
波谱 分 析 等 数据 处 理 。 

2. 实验 方法 

(1) 稳定 性 顺 磁 物质 的 直接 检测 ”电子 顺 磁 共 振 是 直接 研究 和 检测 顺 磁 性 
物质 的 最 直接 和 有 效 的 方法 。 由 于 顺 磁 性 物质 含有 未 成 对 电子 ,所 以 大 多 数 都 
呈现 相当 活泼 的 化 学 性 质 。 但 因 其 结构 的 不 同 ,其 活泼 性 也 很 不 …… 样 。 以 自由 
基 为 例 , 有 的 自由 基 分 子 中 存在 共 斩 体 系 . 电 子 离 域 和 未 成 对 电子 分 散 到 更 多 的 原 
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子 上 的 情况 ,增加 了 未 成 对 电子 的 电子 云 分 散 性 ,这 就 提高 了 自由 基 的 稳定 性 。 有 
的 自由 基 中 存在 空间 位 阻 ,或 存在 整合 作用 等 因素 ,这 也 提高 了 自由 基 的 稳定 性 。 
AT — 3 3: 3 Ж ШЕЕ (Diphenyl Picryl hydrazyl ,DPPH) ,三 莱 甲 基 自 由 基 , 以 及 目前 经 
常 使 用 的 大 多 数 拨 氧 自由 基 都 是 相当 稳定 的 顺 磁性 物质 。 有 的 能 稳定 数 天 或 数 
月 ,有 的 甚至 能 稳定 数 年 。 对 于 性 质 稳定 的 顺 磁 性 物质 ,不 管 其 是 固体 ,液体 还 是 
气体 ,都 可 以 直接 进行 检测 。 电 子 顺 磁 共振 分 析 方 法 的 特点 是 制 样 简单 ,通常 不 用 
对 样品 进行 特别 处 理 , 址 接 取 样 即 可 ; 它 的 检测 方便 ,快捷 ;其 灵敏 度 很 高 ,如 在 测 
量 稳定 的 顺 磁性 标准 样品 DPPH 时 ,检测 下 限 达 10 -4 mole 

(2) 自 旋 捕获 方法 ”大 多 数 顺 磁性 物质 的 特点 是 其 其 有 活泼 的 化 学 性 质 ， 
以 致 化 学 反应 性 强 , 寿命 短 , 在 化 学 反应 体系 中 ,难以 达到 一 定 的 浓度 。 虽 然 
EPR 的 员 敏 度 很 高 ,但 也 很 难 检测 如 此 低 浓 度 的 活性 物质 。 例 如 , 关 基 自由 基 
“OH 的 寿命 大 约 是 微 秒 级 的 ,因此 ,难以 用 通常 的 直接 测量 方法 进行 检测 。 自 旋 
捕获 (spin trapping) 方 法 是 专门 用 于 研究 高 活性 , 短 寿命 自由 基 的 一 种 技术 。 它 
已 广泛 用 子 有 机 化 学 ,电化 学 \ 商 分 子 化 学 .生物 学 和 医学 等 反应 过 程 中 低 浓度 、 
短 寿命 自由 基 的 检测 和 结构 研究 。 

自 旋 捕获 方法 是 利用 一 种 逆 磁 性 的 不 饱和 化 合 物 ST( 称 自 旋 捕 获 剂 ) 和 反 
应 中 的 活性 自由 基 R' 起 反应 , 生 或 另 一 种 较为 稳定 的 自由 基 产 物 ST 一 R.( 称 自 
旋 加 合 物 ): 


ST+R-—=ST—R: 


用 EPR 方 法 可 检测 这 种 自 施加 合 物 ,并 根据 其 波谱 特性 来 研究 自由 基 的 结构 和 
性 质 。 

常用 的 自 旋 捕 获 剂 有 MNP ( 2- methyl — 2 — nitrosopropane ) ND ( ni- 
trosodurene ) .TNB ( tri — tert ~ butylnitroso benzene ), PBN ( phenyl — tert 一 
butyl nitrone ) .DMPO ( 5,5 — dimethylprroline ~ 1 — oxide ) 和 4 ~ POBN[ a- 
(4— pyridyl — 1 ~ oxide) – N – tert — butylnitrone ] 等 。 

在 使 用 自 旋 捕 获 技术 时 ,除了 要 考 处 反应 体系 的 性 质 和 反应 中 产生 活性 物 
质 的 特性 外 ,更 要 考虑 捕获 剂 的 稳定 性 ,捕获 活性 自 由 基 的 种 类 和 能 力 , 以 及 产 
生 加 合 物 的 稳定 性 ,加 合 物 能 提供 结构 信息 的 能 力 等 因素 。 例 如 ,MND 和 ND 
部 是 较 稳 定 的 捕获 试剂 ,它们 都 适用 于 捕获 碳 中 心 自由 基 。ND 的 捕获 速率 常 
数 大 ,在 捕获 短 寿命 的 自 由 基 时 ,容易 达到 检测 浓度 ,而 且 它 对 可 见 光 和 紫外 线 
均 不 敏感 ,其 加 合 物 的 性 质 也 较 稳定 。MNP 的 特点 是 其 加 合 物 的 EPR 谱 对 活 
性 自由 基 有 极为 敏感 ,容易 呈现 来 自 R. 的 超 精 细 结 构 , 有 利于 鉴别 Бы: 
和 结构 。 又 如 ,DMPO 是 一 种 氮 酮 类 化 合 物 , 它 对 氧 中 心 自由 基 具 有 快 的 捕获 
速率 ,能 与 短 寿 命 的 羟基 自由 基 或 赵 氧 并 离子 自由 基 反 应 ， 
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DMPO + *OH——DMPO—0H; DMPO + :O; —=ОМРО—ООН 


生成 的 DMPO 一 OH 和 DMPO—OOH 自 旋 加 合 物 能 呈现 特征 性 的 EPR ЖЕ 
( 见 图 4.7.8)。 


— — 
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图 4.7.8 DMPO 一 OH 和 РМРО—ООН 的 EPR Е 

DMPO 一 OH 的 ЕРЕ 谱 是 由 四 条 谱 线 组 成 ,其 强度 比 为 1:2:2:1,an= ap= 
14.9Gs。DMPO 一 OOH 的 谱 是 由 四 组 12 条 谱 线 组 成 ,ay =14.3 Gs,apu = 11.7 
Сз,аүн = 1.25 Gs。 这 两 个 自 旋 捕获 反应 常 被 用 于 判断 反应 体系 中 是 否 存在 送 
基 自 由 基 或 超 氧 阴离子 自由 基 的 特征 性 反应 。 

(3》 自 旋 标 记 法 和 自 旋 探 针 法 ” 自 旋 标记 (spin label) 法 和 自 旋 探 针 (spin 
probe) 法 的 共同 特点 是 把 一 种 稳定 的 顺 磁 性 基 团 引 人 首 磁性 的 被 研究 体系 , 利 
用 顺 磁 性 物质 的 EPR 信号 及 其 变化 案 研 究 逆 磁 性 物质 的 物理 和 化 学 性 质 。 

自 旋 标记 法 是 用 化 学 反应 的 方法 把 顺 磁性 分 子 通 过 共 价 结合 的 方式 引信 被 
研究 的 逆 磁 性 分 子 的 特定 部 位 ,例如 ,为 了 研究 来 合 物 的 动态 过 程 及 其 分 子 结 
构 , 可 以 用 共聚 或 修饰 的 方法 把 自 旋 标 记 化 合 物 引 人 高 分 子 聚 合 物 。 如 果 把 自 
旋 标 记 化 合 物 引 人 生物 体系 , 则 可 研究 生物 膜 , 和 蛋白、 酶 ,核酸 的 结构 .性 质 及 其 
变化 情况 。 

目前 ,用 得 最 多 的 自 旋 标 记 化 合 物 是 握 氧 自由 大 ,常用 的 氮 氧 自由 基 主 要 有 
以 下 几 种 类 型 ; 

g g 
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上 述 结构 式 中 的 及 基 可 以 根据 不 同 的 实验 要 求 来 选择 烷 基 , 芳 基 或 其 他 基 团 。 

自 旋 探 针 法 与 刍 旋 标记 法 的 惟一 区 别 是 探 针 分 子 以 非 价 键 结合 方式 引 人 被 
研究 体系 。 显 然 , 自 旋 探 针 法 制备 样品 的 技术 比较 简单 方便 。 例 如 ,在 高 分 子 
聚合 物 中 引 人 氢 氧 自 由 基 的 探 针 分 子 时 ,只 要 将 选择 的 探 针 分 子 用 溶解 .熔融 或 
燕 气 渗 人 等 方法 ,均匀 地 分 布 于 聚合 物 内 即 可 ,但 要 注意 控制 探 针 分 子 在 体系 中 
的 浓度 ,一 般 应 低 于 10 mol 人 L。 常 用 的 自 旋 探 针 , 除 氮 氧 自由 基 外 ,有 时 也 用 
Ct ,Mm 等 金属 离子 ,或 者 用 能 产生 特征 性 ЕРЕ 谱 的 某 些 着 磁性 化 合 物 。 

自 旋 标记 和 自 旋 探 针 的 方法 能 把 一 些 逆 磁 性 的 物质 也 作为 EPR 研究 的 对 
象 ,从 而 为 EPR 波谱 技术 应 用 开拓 了 新 的 天 地 ,扩展 了 ЕРЕ 的 研究 范围 。 


4.7.3 研究 对 象 和 应 用 举例 

1. 研究 对 象 

ЕРЕ 的 研究 对 象 主要 是 自由 基 和 师 磁性 金属 离子 (大 多 数 过 滤 金 属 离子 和 
稀土 离子 ) 及 其 化 合 物 ,具体 地 说 可 分 为 以 下 几 类 ， 

(1) 自由 基 自由 基 指 的 是 在 分 子 中 含有 一 个 未 成 对 电子 的 物质 ,如 (a) 二 
ЖОЕ ВНЕ (РРРН), (DIRE, 

(2) 双 基 (biradical) 或 多 基 (polyradical) 在 一 个 分 子 中 含有 两 个 或 两 个 以 
上 未 成 对 电子 的 化 合 物 , 但 它们 的 未 成 对 电子 相距 较 远 ,相互 作用 较 弱 。 

(3) 三 重 态 分 子 (triplet molecule) ”这 种 化 合 物 的 分 子 轨道 中 含有 两 个 末 
成 对 电子 ,但 与 双 基 不 同 的 是 ,两 个 未 成 对 电子 相距 很 近 , 彼 此 之 问 有 很 强 的 相 
互 作用 ,如 氧 分 子 。 

(4) 过 渡 金 属 离子 和 稀土 离子 ”这 类 分 于 在 原子 轨道 中 出 现 未 成 对 电子 ， 
如 常见 的 过 渡 金 属 调子 有 TP (341), Vt (3d?) 等 。 

(5) 固体 中 的 品格 缺陷 ,一 个 或 多 个 电子 或 空 穴 陷落 在 缺陷 中 或 其 附近 , 形 
成 一 个 有 单 电子 的 物质 ,如 而 心 , 体 心 等 

(6) 具有 奇数 电子 的 原子 和 含有 单 电子 的 分 子 等 。 

2. 应 用 举例 

电子 顺 磁 共振 技术 可 以 监 定 样品 中 是 否 有 顺 磁 人 性 物质 的 存在 ,并 对 未 成 对 
电子 以 及 分 子 结构 进行 研究 ;同时 ,在 考察 化 学 反应 机 理 和 反应 动力 学 等 方 而 也 
有 极 重要 的 价值 。 下 而 列举 几 个 应 用 实例 。 

(1) 有 机 自由 基 的 研究 ”用 紫外 线 辐 照 含 HO 的 甲醇 溶液 , 测 得 三 组 6 条 
WRH EPR 谱 , 如 图 4.7.9 所 示 。 现 对 该 反应 的 分 析 和 ЕРЕ 谱 线 归属 如 下 : 

首先 ,紫外 光 辐 照 使 HO, 光 解 ,产生 -OH 自由 基 , 然 后 , ,OH 和 CHOH Bi 
应 产生 'CH2OH ВНЖ, В 
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њо, 各?.0H 
CH;OH+ ,OH 一 -CHOH+ H,O 


— 114G;—— ns" 


= =-1.15Gs 


4.7.9 -CHOH 自由 基 的 EPR RE 


在 'CH2OH 自由 基 中 的 未 成 对 电子 受到 两 种 类 型 的 质子 作用 ,一 种 是 CH, 
中 的 两 个 等 性 质子 ,根据 超 精 细 谱 线 产 生 的 原理 , 它 应 有 1:2:1 的 分 裂 , 另 一 种 
是 OH 中 的 一 个 质子 , 它 应 有 1:1 的 超 精细 分 裂 。 另 外 ,由 ,CH:OH 自由 基 的 分 
子 结构 可 知 ,两 个 等 性 质子 与 未 成 对 电子 的 距离 较 近 ,它们 之 间 的 相互 作用 应 比 
较 强 ,由 此 产生 的 超 精细 分 裂 常数 值 应 较 大 ; 同 理 ,OH 中 一 个 质子 产生 a 值 
应 较 小 。 因 此 ,根据 ЕРЕ 谱 线 的 强度 数目 和 谱 线 间 的 距离 ,以 及 实验 的 测量 ， 
得 到 eof= 17,4 бв,арн= 1.15 Озь 

(2) 催化 剂 的 研究 ”在 催化 中 ,EPR 主要 用 于 催化 剂 表面 性 质 和 催化 反应 
机 理 等 方面 的 研究 。 如 果 把 H- ZSM1 分 子 第 加 热 到 1073 K, 然 后 再 分 别 吸 附 
二 杏 代 荣 、 意 和 蔡 等 芳烃 , 则 都 能 生成 相应 的 正高 子 自 由 基 。 如 用 芋 进 行 吸 附 实 
R ERER BEHEAR, ERATE H- ZSM1 上 吸附 时 , 仍 可 获得 分 
ЯНЕ 7 条 EPR 谱 线 ,其 强度 比 
约 为 1:6:15:20:15:6:1 ,如 图 
4.7.10 所 示 。 这 是 莱 正 离子 自由 2505 
基 的 顺 磁 共振 谱 , 说 明 苯 与 电子 受 
体 中 心 发 生 了 电子 转移 反应 。 这 是 
酸性 特征 的 反应 ,表明 催化 剂 表 面 
存在 酸 中 心 的 结构 。 

(3) 电化 学 方面 ”在 电化 学 反 
应 过 程 中 ,对 于 短 寿命 的 中 间 产 物 ， 图 4.7.10 H-ZSM RNEER EPR ЖШ 
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一 般 用 现场 PPR - 自 旋 捕 获 技术 。 杂 多 酸 及 其 越 类 的 催化 氧化 反应 就 可 用 现 
场 电解 池 进行 研究 。 将 六 够 酸 四 丁 基 贸 (NBus)WeO。、 异 再 醇和 捕获 试剂 某 
ЖН ЖЕЗ ТЕҢ И (PBN) 的 乙 且 溶液 经 除 氧 后 加 入 电解 池 ,直接 放 在 谐振 
腔 内 进行 恒 电位 电解 。 电 解 反应 的 产物 随时 间 变 化 ,其 EPR 信号 见 图 4.7.11。 
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图 4.7.11 (№) О, + SPIM + PBN B) Z MERS 8 ë + i+ E) t Ө = E tü EPR 谱 图 
(a) 90 тіп; (b) 150 min; (e) 180 min; (d) BERNI 


其 中 图 (a) 表 明 电解 反应 前 期 , 异 丙 醇 氧化 过 程 中 产生 的 中 间 产 物 A ,该 自由 基 
被 PBN 捕获 


H о. CH, но: 


| 
CHCHCH + hh 一 CN C(CH) — Hg O CN CCH.) 


CH, Ph 
А РВМ 


在 180 min 时 ,阳离子 NBu? 的 电解 反应 产生 了 НЕ: 
NBui +e 一 ~[NBu] + Н: + CH; —CHCH;CH; 
PEN 捕获 H' ,产生 1:2:1 的 三 重 峰 。 图 (c) 是 两 种 自 旋 加 合 物 的 番 加 谱 。 图 (由 是 


计算 机 模拟 谱 , 与 实验 谱 (c) 完 全 吻合 。 电 解 后 的 溶液 呈 蓝 绿色 ,表明 钨 (V) 的 存 
在 。 红 外 光谱 证 实 产物 中 有 丙 贾 存在 。 因 此 ,提出 催化 氢化 反应 的 历程 如 下 ; 
ГО +е-——={%,О,,]?7 
19,0227 + AH—*[HWeO1 J] +A: 
A: + [HWOw) —-1н,9;0 3 +CH,COCH, 
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(4) 高 分 子 材料 方面 ”用 自 旋 捕 获 法 可 研究 高 分 子 率 合 反应 及 高 聚 物 的 降 
解 , 交 联 和 老化 等 机 理 。 近 年 来 , 聚 乙烯 厚 样品 快速 交 联 的 理论 和 应 用 研究 已 取得 
TARRE, MEPA (BP) 作 光 引发 剂 ,在 紫外 光 辐 照 下 引发 低 密度 聚 乙 
Ж (LDPE) 发 生 交 联 反应 ,选用 能 耐 受 紫外 光 辐 照 作用 而 不 产生 ЕРЕ 信号 的 2， 
3,5,6- OPERAE (ND) 为 自 旋 捕获 试剂 ,在 100 一 413 K 范围 内 观察 光 引 
发 LDPE 产生 交 联 自由 基 中 间 体 。 图 4.7.12 是 413 K 的 ND 自 旋 加 合 物 的 EPR 
谱 。 波 谱 分 析 认为 ,在 紫外 光 和 引发 剂 作用 下 ,到 乙烯 链 的 扎 被 夺取 后 产生 了 仲 碳 
AH% якан, ана (D 和 (ID 被 ND 捕获 : 

| | 


Ga сњ O 
н. + 《NO 一 > 下 N B 
сн, Сн, ` 
| (I) | (Ia) 
| | 
和 н 
з-с + 5 NO — —CH—0—N— Š 
= " = 
ов ' CH 
(H) | (Ha) 
(а) 
1965 
I am: 
ы t tr | 
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4.7.12 LDPE 光 交 联 的 ND 加 合 物 ЕРЕ HE 
(a) 实验 谱 ;(b》 分 析 谱 ;(c) ИР 
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根据 超 精 细 结 构 原理 ,加 合 物 自由 基 (Та) 的 未 成 对 电子 分 别 与 a-N 和 
8 一 HH 作用 ,产生 三 组 双重 峰 ;自由 基 (Ha) 只 产生 三 重 峰 。 实 验 测 得 的 是 
(Та) #0 (Па) 两 种 自由 基 秋 加 谱 。 用 各 向 同性 的 模 氢 程序 进行 两 种 自由 茜 的 
要 合 模拟 ,得 到 了 图 4.7.12(c) 的 模拟 谱 。 

在 上 述 LDPE / BP 光 引 发 交 联 的 反应 体系 中 ,用 2,4,6- 三 叔 丁 基 亚 硝 基 
Ж (TBN) 作 捕 蓝 剂 ,也 捕获 到 了 仲夏 自由 基 积 权 碳 自由 基 。 实 验 谱 积 模拟 谱 
如 图 4.7.13 所 示 。 实 验 表明 ,LDPE 的 光 引 发 交 联 点 主要 发 生 在 叔 瑞 和 仲 碳 原 
FEE H- 型 交 联 点 的 结 梅 占 主 导 地 位 。 
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b) 
4.7.13 LDPE 光 交 联 的 TBN 4.7.14 4-POBN 自 旋 加 合 物 
加 合 物 的 EPR 谱 图 的 ЕРЕ 谱 图 
(a) 实验 庶 ;(b) 模拟 洲 (а) 航空 采样 谱 ;(b) 空白 实验 谱 


(5) 环境 保护 方面 ” 随 着 科学 技术 的 发 展 ,人 们 对 周围 环境 的 认识 也 更 加 
深入 ,近年 来 已 有 重要 突破 ,在 研究 大 气 环境 中 ,发 现 大 气 中 除了 有 稳定 的 自 出 
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基 外 ,还 存在 着 多 种 重要 的 活泼 自由 基 : ОН, HOO, RO, КОО: ВЖЕ 
由 基 的 浓度 很 低 ( 大 气 中 OH 自由 基 的 全 球 平均 值 约 为 ?x 105 个 / cnn?) ,但 由 
于 它们 的 化 学 活性 高 ,因而 起 着 极 重要 的 作用 。 

自 旋 捕获 法 可 检测 大 气 环境 中 的 自由 基 。 选 择 4 - POBN 为 自 旋 捕 获 剂 ， 
将 含有 4 - POBN 的 滤纸 安装 到 航空 机 载 采样 系统 中 ,由 航空 器 载 着 采样 系统 
到 对 流 层 中 采集 大 气 样品 。 当 大 气 通过 有 捕获 剂 的 滤纸 时 ,-OH 自由 基 与 4 一 
POBN 发 生 反 应 ,生成 自 旋 加 合 物 , 然 后 用 溶 齐 苹 取 自 施 加 合 物 ,用 ЕРЕ 法 分 
析 , 测 得 图 4.7.14 的 谱 图 。 定 基 分 析 结 果 表 明 , 在 离 地 面 6 km 和 10 km 的 高 
空 ,"OH 自由 基 的 平均 浓度 分 别 约 为 2x 105 个 em 和 小 于 1x105 个 “cma。 

用 高 压 未 灯 的 此 外 线 (A<310 nm) 进 行 光 解 0， 产生 "OH 的 模拟 实验 , 测 得 
的 4- POBN 加 合 物 的 EPR 谱 证 实 航空 采样 得 到 的 谱 图 是 'OH 的 加 合 物 。 朋 
GC / MS 分 析 方法 也 证 实 了 4 - POBN 在 对 流 层 中 捕获 到 的 是 'OH 自由 基 。 

(6) 生物 和 医学 方面 在 生物 体系 中 ,许多 情况 下 存在 着 活性 自由 基 , 都 可 
以 利用 自 旋 捕 获 法 进行 研究 。 例 如 , 当 多 晶 态 喀 啶 核 苷 类 样品 一 一 固态 脱氧 胞 
ЖЕН К у 射线 辐 照 后 ,将 其 溶 王 自 旋 捕 获 剂 MNP 的 水 溶液 (空气 饱和 ， 
pH=2.7 ) 中 , 测 得 自 旋 加 合 物 的 EPR 谱 如 图 4.7.15(a) 所 示 。 通 过 对 谱 图 分 
析 , 测 得 ex = 15.4Gs, арн = 2.2Gs, ак = 1.9 Gs。 被 捕获 的 自由 基 应 有 如 图 
4.7.15(b) 的 结构 。 脱 氧 胞 彰 在 受到 y 射线 辆 照 时 ,其 中 喀 院 碱 基 被 损伤 , 氨 原 
子 加 成 于 碱 基 的 C(5) 位 ,打开 了 5,6 位 双 键 ,未 成 对 电子 定 域 在 喀 啶 环 的 C(6) 
位 上 ,形成 了 自由 基 。 该 自由 基 与 自 旋 捕 获 试剂 MNP 生成 加 合 物 ,与 C(6) 位 
碳 连接 的 了 和 N 产生 8 位 置 的 超 精细 分 裂 。 按 照常 规 分 析 , 一 个 未 成 对 电子 同 
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(а) (b) 
图 4.7.15 脱氧 胞 苷 受 y 辐 照 后 ,在 MNP XW ch Ë Otd A b X 
(a) 自由 基 的 EPR 谱 ;(b) 被 捕获 自由 基 的 结构 
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时 与 8 位 的 质子 和 一 个 氮 核 相互 作用 , 若 am > apy, 则 应 产生 2X3 条 谱 线 。 但 
是 由 于 该 分 子 中 的 agu~vagy, 谱 线 难以 分 辨 而 发 生 重 合 ,结果 谱 线 呈现 1:2:2:1 
的 四 条 谱 线 。 勾 由 于 捕获 剂 中 氮 原 子 核 引起 的 一 级 分 裂 , 故 共 出 现 三 组 四 重 的 
12 条 谱 线 。 这 就 是 用 EPR- 自 旋 捕 获 法 鉴定 了 自由 基 的 结构 。 


又 如 在 用 光敏 州治 疗 肿瘤 的 实验 过 程 中 ,发 现 
SPC) 对 离 体 人 癌 细 胞 和 动物 移植 肿瘤 具有 杀 灭 作 有 


Эт ЖОН ВКФ ( AI- 
。 为 研究 光 繁 剂 的 反应 机 


理 , 选 择 了 一 种 送 磁 性 化 合 物 2,2,6,6 - ШН — 4 – КЕЕ ВЕ (TMHP)4E X 
探 针 ,加 入 AISPC 水 溶液 中 ,在 光照 下 ,产生 了 如 图 4.7.16(a) 的 下 PR 信和 号。 该 
信号 的 强度 随 光照 时 间 的 增加 而 线性 地 增强 。 如 果 将 样品 样 中 的 氧气 除 尽 , 则 


在 光照 实验 中 ,不 能 测 得 EPR 信和 号 。 由 上 可 知 , 探 针 
剂 作用 下 产生 了 氮 氧 自由 基 。 
он он 
A~ — Í 1 
入 AISPC/O, 入 X 
| | Г 
H а 7 
= 一 人 一 一 ЕУ 
g 
n2 — y щ 
15 一 人 一 一 一 -一 


分 子 TMHP 和 氧气 在 光敏 


0 5 


ба) 
4.7.16 THMP/AISPC H Xi% 


10 15 20 25 
反应 时 间 /min 


b) 
反应 


(a) 不 同 光 照 时 间 (tx min) 0) ЕРЕ; — (b) D,O/H;O 体系 中 EPR 信号 变化 
DOMO: 1.170; 2.18:1; 3.9:1; 4.621; 5.0:1 


根据 光敏 剂 分 子 与 氧气 作用 的 动力 学 研究 ,-- 般 认为 光敏 剂 分 子 吸 收 光子 


后 将 脆 迁 至 单 重 激发 态 : S ,然后 弛 瑚 到 三 重 激发 态 3 


55 为 亚 稳 态 ,可 与 氧 分 


子 发 生 两 种 作用 :一 种 是 与 基态 氧 发 生 能 量 转 移 , 产 生 10,; 另 一 种 是 与 基态 氧 发 
生 单 电子 转移 ,生成 0j 。 在 上 而 反应 中 ,用 重水 (DO) 代替 普通 水 作 深 剂 ,其 
光敏 反应 产生 的 EPR 信号 要 强 得 多 , 见 图 4.7.16(b)。 由 图 中 直线 1 和 直线 5 
的 斜率 比 可 得 DO 对 光敏 反应 增 效 达 10 多 信 。 这 是 由 于 'O, 在 DO 中 的 寿命 


习 = 165 


比 HzO 13—14 倍 ,所 以 ,重水 效应 表明 光敏 体系 中 存在 :O;: 的 中 间 产 物 。 
用 !O; RKI 6 一 胡 蔓 下 素 能 抑制 该 光敏 反应 , 随 着 狂 灭 剂 浓 度 增加 ,甚至 能 完 
全 阻 断 该 反应 的 进行 ,这 也 证 明了 :0O: 的 存在 。 另 外 ,用 O; 清除 剂 超 氧化 物 歧化 


Bs (5ОЮ) НЕ Ж c 进行 实验 ,结果 表明 AlSPC 光敏 反应 中 只 生成 少量 的 Oj 
产物 。 因 此 ,在 上 述 光 敏 反应 中 ,TMHP 探 针 表明 光敏 剂 在 光 的 作用 下 ,通过 能 
量 转移 产生 了 活性 氧 :'O: , 即 ЕРЕ 研究 证 实 了 AlSPC 光化学 反应 是 以 1O, 为 主 
的 反应 机 理 。 


3 ЖШ 


1. 简 述 物质 磁性 的 分 类 及 其 产生 的 原因 。 

2. 简 述 核磁 共振 的 基本 原理 。 

3. 核磁 共振 可 分 为 哪 几 种 ?〈 以 样品 被 测试 时 的 状态 分 类 ) ,它们 的 主要 区 别 是 什么 ? 

4. 'H, 2н, C, OC, WN, SN 哪些 核 可 以 进行 核磁 共振 实验 ?哪些 不 可 以 ?为 什么 ? 

5. 'H,'3C 的 磁 旋 比分 别 是 26.753x107T SI 和 6.728x10T .S71; 当 磁场 强度 分 
别 为 7.0463 T fü 11.7440 T BT, H RPC 的 共振 频率 是 多 少 ? 

в. 什么 叫 化 学 位 移 ? 简 述 影响 化 学 位 移 的 因素 。 

7, 某 化 合 物 在 300 MH; 谱 仪 上 的 'H NMR 谱 线 由 下 列 三 条 谱 线 组 成 ,它们 的 化 学 位 移 
值 分 别 是 0.3, 1.5 和 7.3, 在 500 MHz 谱 仪 上 它们 的 化 学 位 移 是 多 少 ? 用 频率 (单位 用 Hz) 
来 表示 其 值 分别 是 多 少 ? 

8. 判断 下 列 化 合 物 ' 吾 化 学 位 移 的 大 小 顺序 ,并 说 明理 由 :CH:CL，CH3I，CHBr，CHIF。 

9. (1) 计算 СЊСЊЕ; CH,CH;OH; CH,CH;COOH; СН,СН,СМ 中 CH, H è ta 

(2) 计算 


FR A CG A око н ©% н 


с=с с=с ,; с=с с=с Фат гв. 


F F G `F C № c 


10. RER FALAMH H, 和 H, 的 化 学 位 称 大 小 ,并 说 明理 由 。 


11, 在 常规 3C 谱 中 ,能 见 到 ”3C 一 3C А7 为 什么 ? 
12. 试 说 出 下 面 化 合 物 的 常规 3C NMR 谱 中 有 几 条 谱 线 ? 并 指出 它们 的 大 概 化 学 位 移 
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? 
сн,сңос—{_У—с—осн,сн, 


13. 根据 于 面 化 合 物 的 结构 ,在 右面 它 的 !H NMR 图 谐 中 表明 各 峰 对 应 的 质 于 。 


14. 化 合 物 CHNO БИН NMR MIC NMR 谱 图 如 下 , 且 该 化 合 物 经 红外 谱 证 实 有 
CHO 结构 , 试 写 出 其 结构 式 。 


зл лу, ,_, ,_,, 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 


ЕУ 


15. 化 合 物 CHO 的 !H NMR 和 :3C NMR 谱 图 如 下 , 试 给 出 其 结构 式 。 
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 
9. 


16. 产生 电子 顺 磁 共振 的 条 件 是 什么 ? 

17. 5 因子 在 电子 顺 磁 共振 中 有 什么 意义 ”如 果 说 g 因子 是 表示 磁场 共振 的 位 置 ,那么 
共振 磁场 数值 变 了 ,z 因子 的 数值 也 就 变 了 。 这 种 说 法 是 耕 准 确 ? 为 什么 ? 

18. 坛 述 超 精细 谱 线 产生 的 原因 ,并 判断 'CH3 自由 枯 的 EPR 潜 线 的 数目 和 各 谱 线 间 的 
BEL. ПАДЕНИЯ ЯЯ а= 25 Gs, 请 画 出 其 谱 图 的 大 致 形状 。 

19. 测 得 DPPH ЖЯ ИЙ ЕРЕ 谱 图 是 由 五 条 线 组 成 ,其 强度 化 为 1:2:3:2:1, 根 据 它 的 
结构 ( 见 4.7.3 节 的 分 子 结构 式 ) RERS. 

20. 在 某 些 实验 中 ,如 有 机 合成 仙 化 反应 电极 反应 或 高 分 子 材料 的 加 工 或 受 辐射 时 ， 
可 能 会 产生 自由 基 ,请 设计 一 个 鉴定 其 存在 的 实验 方案 。 

21. 试 比 较 NMR 和 ЕРЕ 现代 分 析 方法 的 异同 。( 提 示 : 从 研究 对 象 . 实 验 条 件 和 方法 ， 
以 及 应 用 范围 等 方面 考虑 ) 


mano- 
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第 五 章 А 谱 法 


1913 年 汤姆 过 (Thomson J JAR T R — 6 KWA Y M k R BL T O Ne, 
22Ne 同 位 素 。 随 后 ,1919 年 , 阿 斯 顿 (Aston F W) 制 成 了 第 一 台 质 谱 侈 ,并 用 质 
谱 发 现 了 多 种 元 素 的 同位 素 , 因 此 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 早 期 质谱 法 最 重要 的 工 
作 是 应 用 于 同位 素 的 测定 。20 世纪 30 年 代 离 子 光 学 理论 的 建立 ,促进 了 质谱 
仪 的 发 展 。40 年 代 起 应 用 于 石油 碳 氮 化 合 物 方面 的 测定 。 随 后 的 发 展 使 化 学 
家 认识 到 质谱 法 的 独特 电离 过 程 及 分 离 方 式 , 从 中 获得 的 信息 具有 化 学 本 性 , 直 
接 与 其 结 物 相 关 , 可 以 用 来 并 明 物 质 的 分 于 结构 。 从 60 年 代 起 质谱 法 开始 普遍 
应 用 于 有 机 化 学 。 近 30 年 来 ,质谱 仪 发 展 非常 迅速 ,色谱 一 质谱 联 用 技术 的 发 
展 , 高 频 电 感 硬 合 等 离子 源 的 引入 ,二 次 离子 质谱 仅 的 出 现 ,使 质谱 技术 成 为 解 
决 复杂 物质 分 析 、 无 机 元 素 分 析 及 物质 表面 和 深度 分 析 等 方面 的 有 力 工 具 。 用 
质谱 方法 研究 生物 物质 已 是 当今 研究 的 热点 。 正 由 于 此 ,质谱 仪 已 成 为 近代 化 
学 实验 室 的 标准 仪器 之 一 。 

ЖЖ (Маз Spectrometry, MS) 是 利用 电磁 学 原理 ,对 荷 电 分 子 或 亚 分 子 
异 片 依 其 质 荣 比 (m/z) 进 行 分 离 和 分 析 的 方法 。 

质谱 是 指 记录 裂片 的 相对 强度 按 其 质 荷 比 的 分 布 曲线 。 根 据 质谱 图 提供 的 
信息 可 进行 有 机 物 、 无 机 物 的 定性 、 定 重 分 析 , 复 杂 化 合 物 的 结构 分 析 , 同 位 素 比 
的 测定 及 固体 表面 的 结构 和 组 成 的 分 析 。 

本 章 将 重点 介绍 质谱 方法 及 其 在 有 机 化 合 物 结构 鉴定 中 的 应 用 。 


§5.1 质谱 仪 


5.1.1 基本 原理 

质谱 法 的 基本 原理 是 有 机 物 样 品 在 离子 源 中 发 生 电离 ,生成 不 同 质 荷 比 
(m/z) 的 带 正 电 葵 离 子 , 经 加 速 电 场 的 作用 形成 离子 束 , 进 入 质量 分 析 器 ,在 其 
中 再 利用 电场 和 磁场 使 其 发 生 色 散 .聚焦 ,获得 质谱 图 ,从 而 确定 不 同 离子 的 质 
量 , 通 过 解析 ,可 获得 有 机 化 合 物 的 分 子 式 , 提 供 其 一 级 结构 的 信息 。 

不 同 质 荷 比 的 离子 ,在 磁场 中 是 如 何 被 分 离 的 呢 ? 不 同 质 荷 比 的 离子 进入 
由 磁场 构成 的 质量 分 析 内 后 ,从 图 5,1.1 可 见 , 敲 子 流 在 磁场 中 飞行 ,在 磁场 作 
用 下 ,飞行 轨道 发 生 弯曲 。 
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图 5.1.1 离子 流 在 磁场 中 的 运动 示意 图 
图 中 所 示 府 形容 器 处 于 垂直 纸 面 的 磁场 中 心 


若 离子 初始 能 量 为 0, 在 加 速 电压 作用 下 ,离子 动能 E, 为 
E= zeU =E m? 6.1.1) 


AF = 为 离子 电荷 数 ,e 为 单位 电荷 电量 (1.601070, U 为 加 速 电压 ( 单 
位 为 V),m 为 离子 质量 ,vw 为 离子 运动 速度 。 加 速 离子 进入 分 析 器 后 ,离子 受 
磁场 力 Brev 作用 ,其 运动 轨迹 发 生 偏转 , 作 圆周 运动 ,其 离心 力 mv?/r 55 839 
力 平 衡 , 即 有 

ару (5.1.2) 
式 中 В 为 磁感应 强度 ,> 为 虽 周 运动 半径 。 将 式 (5.1.2) 调 整 后 代入 式 (5.1.1) 
得 


r= 2Um/ze/B 或 т/х (Ве) 20 (5.1.3) 


式 (5.1.3) 称 为 磁 分 析 器 质谱 仪 方程 。 式 中 = 一 般 为 1。 由 式 可 见 , 当 加 速 电压 
和 磁场 不 变 时 ,不 同 质 荷 比 的 离子 其 运动 半径 不 同 ,获得 了 分 离 。 

质谱 仪 中 一 般 保持 U r 不 变 ,通过 上 电 磁铁 扫描 磁场 B 而 获得 质谱 图 。 在 
扇形 磁场 结构 中 ,r 便 是 扇形 磁场 的 曲率 半径 。 早 期 发 展 的 质谱 仪 只 依靠 磁场 
进行 质量 分 离 , 称 为 单 聚 焦 质谱 仪 。 随 后 又 发 展 了 磁场 前 加 一 新 电 场 的 双 聚 焦 
质谱 仪 , 以 提高 质谱 仪 的 分 辩 率 。 

质谱 仪 的 构造 框图 如 图 5.1.2 所 示 。 

质谱 分 析 时 ,通过 合适 的 进 样 装 置 将 样 剖 引入 ,并 蒸发 汽化 。 汽 化 后 的 样品 
进入 离子 源 进行 电离 ,电离 后 的 离子 经 过 适当 的 加 速 进入 质量 分 析 器 , 按 m/z 
比 不 同 进行 分 离 ,依次 到 达 检 测 器 ,记录 不 同 信号 ,获得 质谱 图 。 
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离子 源 


真空 系统 


样品 及 离子 途径 
信和 号 传输 


图 5.1.2 质谱 仪 的 结构 框 余 


5.1.2 进 样 系统 

进 样 系统 的 目的 是 将 分 析 样 品 在 可 重复 的 低 气压 下 以 气体 形式 引 人 离 子 
源 , 而 且 不 能 使 其 真空 度 下 降 。 

有 三 种 进 样 方式 : 

1. 间 院 进 样 系统 

适用 于 气体 、 液 体 或 中 等 蒸气 压 的 固体 样品 。 样 品 可 直接 或 加 热 成 气态 方 
式 进 入 贮 气 球 构成 的 进 样 系统 ,系统 处 在 低 气压 状态 ,具有 加 热 装置 ,使 样品 保 
持 气态 。 由 于 离子 源 的 压强 要 比 进 样 系统 小 1 一 2 个 数量 级 ,所 以 采用 分 子 漏 孔 
方法 ,使 在 贮 气球 中 如 热 的 样品 通过 小 孔 ,以 分 子 流 的 方式 渗透 人 离子 源 。 

2. 直接 探 针 进 样 

适用 于 高 沸点 的 液体 和 固体 。 用 探头 直接 将 微克 级 以 下 的 样品 送 人 离子 
源 , 并 在 数秒 钟 内 将 探头 加 热 ,使 样品 汽化 。 

直接 进 样 法 使 质谱 法 应 用 范围 扩大 ,许多 少量 的 复杂 的 有 机 化 合 物 ,如 当 族 
化 合 物 , 糖 ,双核 背 酸 等 ,以 及 金属 有 机 化 合 物 都 可 进行 有 效 的 分 析 。 

3. 色谱 进 样 系统 

实际 上 是 色谱 仪 与 质谱 仪 之 间 的 接口 ,在 本 章 5.4.1 节 中 叙述 。 


5.1.3 AFH 

离子 源 是 将 分 子 转化 成 离子 的 装置 。 由 于 质谱 分 析 对 象 是 样品 离子 , 离 于 
化 所 需 能 量 随 分 子 的 不 同 而 不 同 ,因此 ,对 不 同 的 分 子 应 选择 不 同 的 解 离 方法 。 
表 5.1.1 列 出 了 几 种 不 同 的 离子 源 。 由 于 电离 过 程 种 类 很 多 ,我 们 仅 讨论 用 子 
有 机 分 子 的 一 些 主要 离子 源 。 
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表 5.1.1 质谱 仪 中 的 几 种 不 同 离子 源 


名 称 Ë 称 类 型 离子 化 试剂 

CATETER El (Electron impact Iomzation) 气相 | 高 能 电子 

化 学 电离 CI (Chemical lonization) 气相 试剂 离子 

场 电 高 FI (Field Ionization} 气相 高 电位 电极 

эе а. FD (Field Desorption) 解吸 高 电位 电极 

юкта FAB (Fast Atom Bombardment) 解吸 НЖЖ 

二 次 离子 质谱 SIMS (Secondary [on MS) 解吸 高 能 离子 

激光 解吸 电离 LDI( Laser - Desorption - Ionizaron) иш Жж 

BASATA TS (Thermospray Ionizanon) 高 温 

FE - ík | ESI (Electrospray lonization) ! 高 电场 


1. 电子 变 击 电离 源 

电子 入 击 电离 (EDU) 是 由 电子 直接 与 样品 分 子 作 用 ,使 分 子 电离 。 它 是 应 用 
最 普遍 ,发展 最 成 熟 的 电离 方法 。 其 装置 约 在 1.3x 10 Pa 压强 下 工作 ,结构 
如 图 5.1.3 所 示 。 
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图 5.1.3 ШЕ Жа 


灯丝 和 阳极 间 加 直流 电压 70 V, 使 电子 加 速 进 人 离子 化 区 вА 
体 束 中 的 原子 或 分 子 , 达 击 能 量 为 70 eV ,产生 正 离子 。 加 速 极 С, 和 推 斥 极 微 
小 的 电位 差 ,使 正 离子 通过 G, ЖАВ. MER G, 和 G, 之 间 的 高 电位 (800 — 
8 000V) 使 离子 获得 最 后 速度 。 聚 焦 极 狭 锋 С, 使 离子 流 进一步 准 直 。 离 子 聚 
焦 集 中 射 向 质量 分 析 器 。 

其 作用 原理 可 表达 成 ， 
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М te = Mi + 2е' (5.1.4) 


上 式 中 高 速 电子 e 从 样品 分 子 M 中 撞 出 一 个 电子 ,而 成 了 分 子 离子 或 称 为 母 
离子 M7 。 在 电子 友 击 中 ,形成 的 分 子 离 子 往往 具有 很 高 的 内 能 ,而 使 一 些 化 学 
键 断 裂 或 引起 重 排 ,以 瞬间 速度 裂解 成 多 种 碎片 离子 ( 正 离子 )。 这 使 分 子 离子 
本 身 的 丰 度 变 得 很 低 , 甚 至 难以 观察 到 。 真 空 状态 防止 了 碎片 离子 的 相互 磁 接 
结合 成 分 子 。 

电子 户 击 电离 源 产生 的 离子 流 稳定 性 好 , 产 额 高 ,应 用 广泛 。 用 此 法 得 到 的 
质谱 图 再 现 性 好 , 便 子 计算 机 检索 及 相互 对 照 , 谱 图 中 含有 较 多 的 碎片 离子 信 
息 , 这 对 推测 未 知 物 结构 也 是 非常 必要 的 。 缺 点 是 对 相对 分 子 质量 太 大 或 稳定 
性 差 的 样品 分 子 ,常常 得 不 到 分 子 离子 峰 。 

为 了 克服 碎片 离子 峰 太 多 ,而 分 子 离子 峰 太 弱 ,甚至 缺少 的 缺点 ,往往 使 用 
软 电离 技术 相配 合 。 

2. 化 学 电离 源 

在 化 学 电离 (CD) 时 ,样品 分 子 的 电离 是 经 过 离子 -分 子 反应 完成 的 。 常 与 
电子 多 击 电离 源 配 合 使 用 。 

化 学 电离 源 一 般 在 102 10° Pa 压强 下 工作 。 反 应 气体 分 子 常用 甲烷 、 氨 、 
异 了 人 烷 , 甲 醇 等 。 样 晶 在 毛细 管 中 , 经 加 热 蒸发 进 人 反应 室 。 与 反应 气 分 子 相 
比 ,样品 分 子 是 极 少 的 。 

若 以 CH 作 反 应 气 , 对 M 样品 进行 反应 。 

第 一 步 ,在 电子 庇 击 下 ,反应 气体 电离 ,有 


CH, +e” + СНЕ + 267 
Сн; —CHš + H (5.1.5) 
反应 气 离子 CHi CH 很 快 再 与 反应 气 作 用 ,有 
CH? + CH —CHš + CH; 
CH; + CH 一 -CHI + H (5.1.6) 
从 琶 碱 理论 的 角度 ,第 一 步 中 生成 的 这 些 离子 都 属于 Lewis 酸 。 在 气相 中 ,它们 
将 与 中 性 的 样品 分 子 发 生 质子 的 转移 。 
第 二 步 ,生成 的 CH OH 与 样品 分 子 М 反应 ,有 
CH + M— (M+ H)” + CH, 
GH; + M 一 (M+H + GH 
GH + M — (М-Н)? + CH (5.1.7) 
反应 生成 离子 也 可 能 再 分 解 : 


174 第 五 章 Ж 谱 法 


(MrH) + (м-н) + H; 
(M+H)'> At + C 
(M-H)*— В+ D (5.1.8) 


检测 (M+ H) ,(M 一 H)* ,A+ ,B! 四 种 离子 ,可 得 样品 质谱 图 。 我 们 将 观察 关 
M 的 “ 准 分 子 离子 ”, 如 (M+H)' 峰 。 由 于 准 分 子 离子 过 剩 的 能 量 小 ,因此 化 学 
电离 属于 软 电 离 技术 。 准 分 子 离子 峰 的 强度 高 ,便于 推算 相对 分 子 质量 。 

化 学 电离 源 特点 是 准 分 子 离子 峰 很 强 ,即使 不 稳定 有 机 物 也 可 得 到 。 其 次 
是 图 谱 简化 ,因为 它 的 碎 虱 方式 主要 是 失去 中 性 小 分 子 ,碎片 离子 峰 少 ,强度 低 。 
ARARE CHi 更 弱 的 CGH ОНТ), Мне (H X) ЊО" (由 水 ) 的 试剂 
离子 则 可 进一步 简化 。 

3. 快 原子 变 击 电离 源 

快 原 陛 让 电离 (FAB) 是 20 世纪 80 年 代 以 来 应 用 广泛 的 软 电离 技术 。 它 
由 原子 枪 和 靶 组 成 。 含 样品 的 基 贰 涂 布 在 金属 靶 上 。 基 质 是 一 类 具有 低 蒸 气 
压 . 有 流动 性 ,呈现 化 学 情 性 ,并 对 样品 有 很 好 的 淤 解 能 力 的 极 性 溶剂 ,如 甘油 、 
硫 代 甘油 3- MEF = Z ЕДЕП СЕ. 

原子 枪 产生 快 原子 束 , 一 般 使 用 请 性 气体 ,如 He 及 重 原子 Xe 或 Ar。 下 面 
以 Ar 原子 束 为 例 说 明快 康子 束 的 产生 过 程 。 在 原子 枪 中 ,Ar 原子 先 被 电离 为 
Ar ,用 电位 加 速 ,使 其 具有 较 大 动能 ,具有 高 动能 的 Ar" 在 原子 枪 内 与 其 他 处 
于 热 运动 的 原子 Ar 发 生 电 荷 交 换 反应 ,高 动能 的 Ar" 把 电荷 转移 给 处 于 热 运 动 
的 Ar 原子 ,而 形成 高 动能 的 Ar 原子 和 热 运动 的 Art 离子 。 处 于 热 运动 的 低能 
量 的 Ar "离子 被 电场 偏转 引出 ,从 而 形成 高 动能 的 Ar 原子 东 OEGE N. 

当 靶 受到 数 干 电 子 伏特 能 量 的 快 原子 变 击 时 ,部 分 能 最 将 靶 物 中 的 样品 分 
子 蒸发 ,并 解 离 成 离子 。 由 快 原子 攻击 得 到 的 准 分 子 离 子 峰 的 组 成 较 复杂 ,质谱 
图 中 碎片 离子 峰 可 提供 分 子 结构 的 信息 ,但 基质 分 子 也 会 产生 相应 的 峰 , 当 基质 
改变 时 , 快 原子 胡 击 电离 的 质谱 也 随 之 发 生变 化 。 

4. 激光 解吸 电离 源 

激光 解吸 电离 (LDI) 是 利用 一 定 波长 的 脉冲 激 光 , 在 一 个 微小 的 区 域内 ,在 
极 短 的 纳 秘 级 时 间 河 隔 , 对 会 被 测 样品 的 车 物 提供 高 能 量 , 对 热 敏感 的 化 合 物 或 
不 挥发 的 化 合 物 ,可 从 闫 相 直接 得 到 离子 ,获得 质谱 图 。 极 快 的 加 热 ,可 以 避免 
热 敏 感 的 化 合 物 分 解 。 

样品 的 基 物 是 固体 ,浓度 为 10 5 mol: dm ?级 的 分 析 样 品 液 和 浓度 为 10 ° 
тойт ;级 的 基质 溶液 混合 , 燕 去 溶剂 后 ,被 分 析 样 品 和 基 质 成 为 品 体 或 半 暴 
体 。 常 用 的 基质 有 2,5 - ВТР ЈЕО AER a - 氰 基 -4- 羟基 内 
ERS. 

ЖИЗ ЕНИ 6898 B АРЕ ЭГЕ ‚ИГ Et h A RERA TE ES ,获得 的 
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质谱 图 有 分 子 离子 峰 , 准 分 于 离子 峰 及 样品 聚集 的 多 电荷 离子 峰 , 而 碎片 离子 峰 
较 少 。 近 年 来 此 法 发 展 较 快 ,在 分 析 肘 类 化 合 物 和 核酸 等 生物 大 分 子 方面 ,已 显 
示 出 很 好 的 效果 。 


5.1.4 质量 分 析 器 

质量 分 析 器 又 称 质 量 分 离 器 ,是 将 离子 源 中 生成 的 各 种 正 离子 按 质 荷 比 大 
小 分 离 的 部 件 ,是 质谱 仪 的 重要 部 件 。 质 谱 仪 器 的 近期 发 展 已 发 生 了 很 大 变化 ， 
原来 占 主导 地 位 的 磁 分 析 仪 已 大 大 减少 。 因 此 本 节 着 重 介绍 一 些 最 重要 的 质量 
分 析 器 ,包括 下 极 滤 质 器 ,离子 阱 及 飞行 时 间 分 析 器 。 

1. 四 极 滤 质 器 (quadrupole mass filter) 

四 极 滤 质 器 也 称 四 极 质 量 分 析 器 , 它 由 四 根 截面 旦 双 曲 面 的 平行 电极 组 成 ， 
围绕 离子 束 呈 对 称 排列 ,离子 束 穿 过 对 准 四 根 杆 之 间 空 间 的 准 直 小 孔 。 见 图 
5.1.4 所 示 的 结构 示意 。 相 对 的 一 对 电极 是 等 电位 的 ,两 对 电极 之 间 的 电位 是 
相反 的 。 离 子 源 的 电位 比 四 极 滤 质 器 的 电位 略 高 几 个 伏特 ,以 提供 离子 沿 传 播 
中 心 轴 飞行 所 需 的 动能 。 


HEBEN соз of 


图 5.1.4 邮 极 滤 质 器 结构 示意 图 


加 在 玛 极 上 的 直流 电压 U 和 射频 Vo cos or (Uh V, 为 射频 电压 振幅 ,w 
为 射频 据 落 频 率 ,: 为 时 间 ) ,在 极 间 有 形成 一 个 四 航 复合 射频 场 ,离子 进入 后 , 受 
到 电场 力 的 作用 ,可 使 离子 围绕 其 传播 中 心 轴 振 动 ,只 有 具有 一 定 质 荷 比 的 粒子 
才 会 通过 稳定 的 振 葛 而 进入 离子 收集 器 。 改 变 U, Vo НЕ U/Vo 比值 恒定 ， 
便 可 以 实现 质量 扫描 。 

离子 进 人 四 极 滤 质 器 后 的 运动 状况 ,可 由 四 个 电极 间 电 位 表达 式 和 在 电场 
作用 下 离子 的 运动 方程 求解 得 到 图 5.1.5 的 结果 表达 。 
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图 5.1.5 四 极 泪 质 器 稳定 性 图 


图 5.1.5 中 ,a,g 为 离 予 在 四 极 滤 质 妖 中 运动 稳定 与 否 的 两 个 参数 ,表达 式 : 


а= 260. (5.1.9) 


т ew 


40У, 
а= 2, (5.1.10) 


ту? а 


式 中 m 为 离子 质量 ,r Н [ЖЛЕ ЕНИ — F, е 为 电子 的 电荷 量 。 只 有 处 
在 稳定 区 ,离子 才能 通过 四 极 滤 质 器 到 达 收集 器 。 在 不 稳定 区 ,离子 运动 将 会 擅 
到 某 一 电极 上 ,不 能 到 达 收 集 器 。 

式 (5,1,9) 和 式 (5.1.10) 中 U, Voo 是 可 变 的 实验 参数 。- . 般 固定 o, Dk 
变 U M Vo HRR а/а 为 常数 ,以 及 DZV 比值 恒定 , 便 可 以 实现 质量 扫描 。 
此 时 ,在 图 5,1,5 中 获得 直线 A , 称 为 扫描 线 。 通 过 控制 a/g 的 不 同 常数 值 , 即 
改变 扫描 线 的 斜率 , 便 可 以 改变 通过 四 极 汪 质 器 的 离子 质量 范围 。 图 中 扫描 线 
ВЕЩА 具有 更 窄 的 质量 测定 范围 。 当 扫描 线 斜率 接近 稳定 区 顶点 时 ,可 获得 
高 的 分 辨 率 。 

质量 测定 范围 和 分 辩 率 是 质谱 仪器 的 重要 性 能 指标 。 

质量 测定 范围 表示 质谱 仪 能 分 析 样 品 的 相对 原子 质量 或 相对 分 子 质量 范 
围 。 通 常用 原子 质 时 单位 进行 度量 , 即 一 个 处 子 基态 2C 中 性 原子 的 质量 的 
1712, 即 


Тц —(12.00000 той !/ 6.02214 х 103mol 1)/12 = 1.66054X 10 Mg 


在 非 精确 测定 质量 场合 中 ,常用 原子 核 中 所 包含 的 质子 和 中 子 的 总 数 , 即 质量 数 
来 表示 ,其 数值 等 子 相对 原子 质量 的 整数 。 
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分 辩 率 指 分 开 相 邻 质 量 数 离子 的 能 力 。 定 义 为 :对 于 两 个 等 强度 的 相 邻 峰 ， 
两 峰 间 的 峰 谷 不 大 于 峰 高 的 10% , 则 认为 两 蜂 已 经 分 开 。 其 分 闪 率 为 


R=mi/mi— тз) = mi/Am (5.1.11) 


AF m 为 质量 数 , т, > т, ИЕ Я № (m/z 为 28.006) 和 CO* (m/z 为 
27.995) 两 蜂 , 要 求 质谱 仪 的 分 辨 率 至 少 为 


R=27.995/(28.006 - 27.995) =2545 (5.1.12) 


四 极 滤 质 器 的 主要 优点 是 结构 简单 ,体积 小 ,质量 轻 ,价格 便宜 ,清洗 方便 ， 
操作 容易 。 只 使 用 电场 , 便 可 实现 快速 扫描 。 最 适合 与 气相 色谱 仪 联 用 。 四 极 
记 质 器 是 目前 应 用 最 广泛 的 质量 分 析 器 ,性 能 不 断 提高 ,质量 测定 范围 已 达到 
3000 u ,质量 准确 度 可 达到 0.1 u(900 u 时 ) ,其 缺点 是 分 辩 率 不 够 高 。 

2. 离子 阱 (ion trap) 

离子 阱 是 一 种 通过 电场 或 磁场 将 气相 离子 控制 并 贮存 一 段 时 间 的 装 园 ,最 
早起 步 于 20 世纪 50 年 代 ,80 年 代 中 期 才 作 为 有 机 质谱 仪 的 质量 分 析 器 。 

一 种 较 简 单 的 离子 阱 质量 分 析 器 是 由 双 曲 线 表面 的 中 心 环形 电极 和 上 下 各 
一 的 端 香 电极 构成 ,中 间 形 成 一 个 室 腔 ( 阱 )。 其 结构 见 图 5.1.6。 


яшн) 


(а) 离子 生成 并 储存 (0) ATER 质量 分 析 
图 5.1.6 离子 阱 结构 示意 及 工作 原理 图 


端 单 电极 接地 ,环形 电极 施 以 射频 电压 Vo coswt 。 当 一 组 电离 的 离子 从 项 
端 小 孔 进 入 阱 内 ,处 于 阱 内 具有 合适 质 荷 比 的 离子 ,将 在 环 内 指定 轨道 上 稳定 旋 
转 [图 5.1.6 (a)]; 射 频 电压 扫描 ,陷入 阱 内 离子 的 轨道 则 会 依次 发 生变 化 ,从 而 
在 底部 离开 环 电极 腔 而 被 检测 [图 5.1.6(b)]。 

离子 时 结构 简单 ,性 能 价格 比 离 ,体积 小 , 有 利于 仪器 小 型 化 ,图 时 也 便于 唐 


178 第 五 章 Ж # 法 


接 制 成 MSAMS 二 次 质谱 仪 。 此 外 ,由 离子 阱 制 成 的 质谱 仪 ,其 可 检测 的 最 小 样 
铝 量 低 , 即 绝对 灵敏 度 高 , 约 为 四 极 滤 质 器 10~1000 倍 。 质 量 范围 大 ,商品 仪器 
已 达 6000 u 。 其 缺点 是 所 得 的 质谱 图 与 标准 谱 图 有 - 定 差别 。 

离子 回旋 共振 质量 分 析 器 (ion cyclotron resonance mass analyzer) 也 是 离子 
时 的 一 种 。 当 存在 静 磁 场 时 ,离子 会 在 简直 于 磁力 线 的 平面 中 作 图 周 (回旋 ) 运 
动 , 回 旋 运 动 的 频率 仅 与 离子 的 质 荷 比 有 关 。 因 此 ,在 确定 的 磁感应 强度 作用 
下 ,不 同 质 荷 比 的 离子 都 有 各 自 的 回旋 频率 。 若 在 垂直 于 磁场 方向 加 一 个 射频 
电压 ,其 频率 等 于 某 一 质 荷 比 离子 的 回旋 频率 ,那么 ,该 离子 就 会 从 射频 电场 吸 
收 能 量 , 称 为 离子 回旋 共振 。 由 于 离子 回旋 的 频率 是 不 变 的 ,吸收 的 能 量 则 表现 
为 离子 运动 速度 及 回旋 半径 增 大 ,使 这 一 离子 沿 一 螺旋 线 做 运动 , 称 之 为 离子 回 
旋 运 动 的 激发 。 若 在 固定 磁场 下 ,改变 射频 频率 , 便 可 依次 激发 不 同 质 荷 比 的 离 
子 ,而 得 到 质谱 图 。 

离子 回旋 共振 质量 分 析 器 须 施 加 射频 电压 , 受 傅 里 叶 核磁 共振 仪 的 启发 ,在 
一 个 很 短 的 时 间 内 进行 快速 频率 扫描 ,以 此 进一步 发 展 成 傅 里 叶 变 换 离子 回旋 
共振 质谱 仪 。 其 分 辩 率 极 高 ,商品 仪器 已 达到 1x 105( 在 m = 1000 u 时 ) ,此 外 
其 灵敏 度 高 ,质量 范围 宽 , 速度 快 ,性 能 可 靠 。 同 时 可 实现 多 级 串联 质谱 操作 ,以 

与 色谱 仪器 的 联机 。 

3. 飞行 时 间 分 析 器 (time of flight) 

这 是 一 种 将 离子 通过 无 场 作用 下 的 漂移 方式 得 到 分 离 的 分 析 器 。 分 析 器 用 
电子 脉冲 法 ( 约 10 kHz) 癌 软 地 产生 正 离 于 ,并 由 通过 与 前 者 相同 频率 的 脉冲 加 
速 电场 而 加 速 ,使 离子 源 飞 出 的 离子 动能 基本 一 致 。 离 子 经 过 约 1 m 长 的 无 场 
漂移 量 后 ,到 达 终点 即 阴极 。 质 荷 比 最 小 的 离子 具有 最 快 的 速度 ,首先 到 达 检 测 
器 , 质 荷 比 最 大 的 反之 。 到 达 关 极 的 时 间 差 则 取决 子 荷 质 比 v 丈 jz, 从 而 达到 
分 离 的 目的 。 

飞行 时 间 分 析 器 最 大 的 优点 是 扫描 速度 快 ,可 用 子 极 快 过 程 的 研究 ;其 次 
基质 量 检 测 上 限 没有 限制 ,可 用 于 高 质量 的 离子 分 析 , 特 别 适合 用 生物 大 分 子 的 
质谱 测定 ;再 次 是 体积 小 ,质量 轻 , 结 构 简单 ,操作 方便 。 主 要 缺点 是 分 辩 率 低 。 


5.1.5 检测 及 记录 

质谱 仪 常用 的 离子 检测 器 主要 有 ;法拉第 杯 、 电 子 倍增 器 。 

法 拉 第 杯 是 其 中 最 简单 的 一 种 , 杯 与 质谱 仪 其 他 部 分 保持 一 定 电位 差 ,以 便 
捕获 离子 。 离 于 进入 杯 后 产生 电流 ,经 转换 成 电压 后 放大 记录 。 其 优点 是 简单 
AR ,经 放大 后 可 测 约 10 Sa 的 离子 流 。 

电子 倍增 器 的 原理 是 以 一 定 能 量 的 离子 东 徐 击 阴极 ( 钢 什 合金 等 ) 表 而 时， 
导致 电子 发 射 , 此 电子 在 电场 加 速 下 终 击 次 级 电极 而 被 放大 ,生成 的 二 次 电子 再 


$5.2 质谱 图 及 其 离子 峰 179 


依次 逐 级 放大 ,通常 为 15~18 级 ,最 后 在 阳极 上 被 检测 ,可 测 得 10 UA 的 微 电 
流 , 时 间 常 数 小 于 1 s, 这 样 在 很 短 的 时 间 内 实现 高 灵敏 度 ,快速 测定 。 

渠道 式 电 子 倍增 器 阵列 是 一 种 新 型 的 离子 检测 器 , 它 比 一 般 电子 储 增 器 有 
更 高 的 灵敏 度 。 它 由 半导体 材料 平板 上 密 排 的 渠道 构成 , 碟 道 内 壁 洽 有 二 次 电 
子 发 射 材料 构 成 倍增 器 , 它 可 获得 更 高 的 增益 。 

声 代 质谱 仪器 一 般 都 采用 高 性 能 的 计算 机 ,对 产生 的 信号 进行 快速 接收 和 
处 理 , 并 用 以 控制 仪器 操作 条 件 ,使 仪器 的 灵敏 度 和 精密 度 处 于 最 佳 状态 。 
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5.2.1 质谱 图 与 质谱 胡 

质谱 给 出 两 种 数据 形式 :质谱 图 ,质谱 圾 。 

质谱 图 以 质 荷 比 Lm /zx) 为 机 坐标 ,相对 强度 为 纵 和 坐标 构 成 。 一 般 以 原始 质 
谱 图 上 的 最 强 的 离子 峰 定 为 基 峰 ,其 相对 强度 为 100% ,其 他 离子 峰 则 以 对 基 蜂 
的 相对 百 分 值 表示 。 也 有 把 总 离子 流 的 强度 定 为 100% ,依次 计算 各 离子 所 占 
的 百分数 来 表示 。 从 图 中 可 以 直观 地 看 到 分 子 的 整个 质谱 。 

质谱 表 以 表格 的 形式 表示 质谱 数据 ,有 质 荷 比 和 相对 强度 两 项 。 表 可 以 给 
出 精确 的 数值 ,有 助 于 进一步 分 析 。 


5.2.2 主要 高 子 峰 的 类 型 

解析 质谱 图 ,必须 要 区 别 各 种 类 型 的 质谱 峰 ,研究 峰 的 形成 过 程 、. 变 化 规律 
及 其 与 分 子 结构 的 关系 。 

1. 分 子 离子 峰 

分 子 失去 一 个 电子 而 生成 的 正 离子 称 为 分 子 离子 或 母 离子 ,相应 的 质谱 峰 
称 为 分 子 宛 子 峰 或 母 峰 。 分 子 离子 标记 为 M' ,是 一 个 自由 基 离子 ,其 中 " + " 表 
示 有 机 物 分 子 M 失去 一 个 电子 而 电离 ,“， 表 示 失 去 一 个 电子 后 剩 下 未 配对 的 
电子 。 共 有 未 配对 电子 的 离子 , 称 为 奇 电子 离子 。 这 样 的 离子 同时 又 是 自由 基 ， 
其 有 较 高 的 反应 活性 。 具 有 配对 电子 的 离子 , 称 为 偶 电 子 离 子 , 它 比 奇 电子 离子 
稳定 。 

分 子 离子 峰 是 除 同位 素 峰 外 ,质量 数 最 大 的 质谱 峰 ,位 于 质谱 图 的 高 质 荷 比 
mo 分子 离子 质量 对 应 于 中 性 分 子 的 质量 ,因此 可 用 其 确定 相对 分 子 质 量 。 几 
乎 所 有 的 有 机 化 合 物 都 可 以 产生 可 以 辨认 的 分 子 离 子 峰 ,其 稳定 性 决定 子 分 子 
结构 。 劳 香 族 共 示 燃 烃 及 环 状 化 合 物 的 分 子 离子 峰 强 ,而 相对 分 子 质量 大 的 
ЕВЕ ВААР ГА TER o 
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2. 准 分 子 离子 峰 

准 分 子 离子 是 指 分 子 获得 一 个 质子 或 失去 一 个 质子 , 记 为 [M+H] [M- 
日 ]*。 其 相应 的 质谱 蜂 称 为 准 分 子 离子 峰 。 准 分 子 离子 不 含 木 配对 的 电子 , 结 
构 比 较 稳定 , 常 由 软 电离 技术 产生 。 

3. 碎片 离子 蜂 

在 离 字 源 中 , 当 提供 分 子 电离 的 能 量 超过 分 子 解 离 所 需 的 能 基 时 ,原子 之 间 
的 一 些 键 还 会 进一步 断裂 ,产生 质量 数 较 低 的 碎片 , 称 为 碎片 离子 。 碎 片 离子 在 
质谱 图 上 相应 的 峰 称 为 碎片 离子 峰 。 广 义 的 碎片 离子 指 分 子 离子 碎 裂 而 产生 的 
一 切 离子 ,而 狭义 的 碎片 离子 仅 指 由 简单 碎 虱 而 产生 的 离子 。 

分 子 的 碎 裂 过 程 与 其 结构 有 密切 关系 ,研究 质谱 图 中 相对 强度 最 大 的 , 即 最 
大 直 度 的 离子 碎 袭 过 程 ,通过 对 各 种 碎片 离子 峰 高 的 分 析 , 有 可 能 获得 整个 分 子 
结构 的 信息 。 如 正 丁 酸 甲 酯 质谱 图 。m /x 为 43,71 和 59 碎片 离子 的 碎 裂 产生 
过 程 为 


сњсњен + CO 
ImZz = 43 
CHiCHCHCOr+ -ОСНу 
< m/z = 7 (5.2.1) 
`CH;CH;CH, + * CO,CH, 
m/z = 59 


[CH;CH; cago 1: 


有 机 化 合 物 的 和 碎 裂 方式 很 多 ,也 比较 复杂 ,简单 碎 列 的 规律 将 在 5.2.3 节 中 
讨论 。 

4. 重 排 离子 峰 

分 子 离子 在 裂解 的 同时 ,可 能 发 生 某 些 原子 或 原子 团 的 重 排 , 生 成 比较 稳定 
的 重 排 离 字 ,其 结构 与 原来 分 子 的 结构 单元 不 同 。 其 在 质谱 图 上 相应 的 峰 称 为 
重 排 离子 峰 。 例 如 , 链 状 贞 化 物 的 成 环 重 排 : 


И (х (5.2.2) 


又 例如 乙 酯 以 上 的 羧 酸 栈 的 两 个 氢 原 子 的 重 排 ,产生 的 重 排 离子 比 简单 碎 裂 产 
生 的 碎片 离子 多 两 个 氧 原子 ,其 质量 数 也 大 2。 


O аана к-с 
[ reL e ] R+ m н (5.2.3) 
有 机 质谱 中 的 重 排 反 应 将 在 5.2.3 节 中 进一步 讨论 。 
5. 亚 稳 离 子 峰 
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离子 在 离开 电离 源 ,尚未 进 人 接受 器 前 ,在 中 途 任何 地 方 发 生 碎 裂 变 成 亚 稳 
态 离子 , 它 在 质谱 图 上 的 峰 , 称 亚 稳 离 子 峰 。 

车 在 电离 源 处 发 生 分 子 离 子 的 碎 型 , 设 原 离子 即 母 离子 Mi 的 质量 为 m, 
丢失 质量 为 mi- т, 的 中 性 碎片 Mu 后 ,生成 质量 为 m, 的 子 离子 M7 , 即 Mr 
>M; + M,。 若 上 述 碎 裂 发 生 在 中 途 , 中 性 碎片 不 仅 带 走 了 m -m 质量 ,再 
EPET M 的 部 分 动能 。 因 此 ,中 途 产 生 М; 的 动能 必然 小 于 在 离子 源 处 正 
常 产 生 的 M2 的 动能 。 动 能 小 , 易 在 磁场 中 偏转 ,其 运动 半径 小 。 这 种 离子 称 
为 亚 稳 离子 (M2 ) ,其 质量 m` 可 由 下 式 求 得 

т" =(т,)?%/ ту (5.2.4) 
例如 : 当 М. 的 m/z 值 为 120, 它 形成 的 碎片 离子 MZ 的 m/z 值 为 105, 在 飞行 途 
中 Mi 发 生 碎 裂 , 形 成 的 离子 M2 ,在 质谱 图 上 表现 出 的 m/z 值 是 多 少 ? ОШ 


a _ 1052 
mis = туу 91.88 


此 时 的 子 离子 M; 不 会 出 现在 正常 的 m/e 值 为 105 的 位 置 上 。 

在 质谱 图 中 亚 稳 离子 (M2 ) 峰 呈现 在 离子 峰 M 的 左边 ,强度 弱 , 峰 宽 ,其 
m/z 值 往往 不 是 整数 。 通 过 亚 稳 离子 隆 可 以 剖析 高 子 的 开 歼 部 位 ,并 确定 丢失 
的 中 性 碎片 。 

6. 同位 素 离子 峰 

组 成 有 机 化 合 物 的 元 素 ,常见 的 约 有 十 余 个 , 除 P.F. 工 以 外 ,其 他 元 素 大 都 
存在 着 两 种 以 上 的 同位 素 ,因而 质谱 图 会 出 现 强度 不 等 的 同位 素 离 子 降 。 各 元 
素 的 最 轻 同位 素 的 天 然 丰 度 最 大 ,因此 与 相对 分 子 质量 有 关 的 分 子 离子 峰 M`, 
是 由 最 大 丰 度 同位 素 所 产生 的 。 生 成 的 同位 素 离子 峰 往往 在 分 子 离子 峰 右边 1 
或 2 个 质量 单位 处 出 现 M+1 或 M + 2 峰 , 构 成 同位 素 离子 峰 艇 ,其 强度 比 与 
同位 素 的 在 度 比 是 相当 的 ,可 由 丰 度 比 来 推算 ,从 表 5.2.1 PELAA BrCl 的 
化 合 物 的 M +2 的 同位 素 峰 强度 较 大 。 

жуз1 一 此 同位 素 的 天 然 丰 度 及 丰 度 比 
ETHETURTTYTITTEEYYTIINIYTITTUTZITTJEYUTTSUTITU 
1н 


H 1.007825 99.985 | н 2.014102 0.015 | НИН 0.015 
c пс 12.000000 98.893 | С 13.003355 1.107 [с/с 1.12 
N “N 14.003074 99,634 | SN 15.000109 0.366 | SNAN 0.37 
o wo 15.994915 99.759 | VO ; 16.999131 0.037 |100 0.04 


"о 17.999159 0.204 | "0⁄0 0.20 


5 zs 31.972072 95.02 35 ， 32.971459 0.78 | 225/25 0.82 

us 33.967868 4.22 | “SÆS 4.44 
а 34.968853 75.77 | >с 36.965903 24.23 [FOSC 32.0 
В 78918336 В, 80.916290 49:463 "Br" 97.9 
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7. 多 电荷 离子 

分 子 失去 两 个 或 两 个 以 上 电子 的 离子 称 为 多 电荷 离子 。 由 于 离子 带电 荷 
多 ,而 使 质 蓓 比 下 降 。 杂 环 、 芳 环 和 高 度 不 饱和 的 有 机 化 合 物 分 于 在 受到 电子 束 
击 时 ,会 失去 两 个 电子 而 形成 两 价 离子 M2' ,这 是 这 类 化 合 物 的 特征 ,可 提供 结 
构 分 析 时 参考 。 


5.2.3 有 机 化 合 物 的 碎 裂 

1. RADR 

有 机 化 合 物 的 碎 虱 方式 有 均 改 ЯШЕ ЭК = ЖОШ. HARER ¿ 键 
的 两 个 电子 分 别 在 每 个 碎片 上 , 即 ХҮ Хү. Н о 键 的 两 个 电 
子 归 属于 某 一 个 碎片 , 即 X 一 Y-*X: + Y* 。 半 异 贺 指 碎 裂 离子 化 的 o 键 的 一 个 
电子 转移 , 即 X”Y-~X'+Y+。 需 要 注意 的 是 在 书写 时 , 碎 裂 后 的 正 电 荷 一 般 
都 在 杂 原子 上 ,或 在 不 饱和 化 合 物 的 x 键 系统 上 。 若 正 电 荷 位 置 不 清楚 时 可 用 
ГС 坟 表 示 , 对 复杂 碎片 次 子 也 可 用 -+ KER, + 表示 奇数 电子 离 
子 ,+ 表示 偶数 电子 离子 。 Y 贿 示 一 个 电子 转移 ; y 表示 一 对 电子 转移 。 

2. 碎 裂 的 引发 机 制 

碎 裂 反应 是 尊 过 分 子 离子 M 发 生 的 ,丢失 电子 将 按 п >к>о 程序 进行 。 

(1) a 碎 列 ”这 种 碎 变 是 由 自由 基 的 强烈 的 电子 配对 倾向 引发 的 , 称 为 自 
由 基 引 发 。 例 如 含 饱和 杂 原 子 化 合 物 : 


RER- Y—R'— eR" + СВ, —YR" (8.2.5) 
а ЖИИ Н н ЖАКЕТ БВ РВЕЗЕ ШШЕ М> 5.0. 


和 键 \ 烷 基 > С1>Вг>1„ 
(DRR 它 由 诱导 效应 , 即 正 电荷 引发 发 生 碎 烈 。 例 如 配 : 
R ©б—в——к° +в (5.2.6) 
i RRR-HETRERB, EDRR PI R kusha. Ж í 碎 裂 时 顺 
EARR OSN, Co 


GRA CREEKS ON 等 杂 原子 ,或 没有 z 键 的 化 合 物 中 ,是 由 v 
键 形 成 正 离子 自由 基 时 发 生 的 碎 裂 。 例 如 烧 烃 : 


ВА RR +R (5.2.7) 


化 合 物 发 生 何 种 碎 裂 ,实际 上 是 砍 异 反应 的 相互 竞争 ,一 般 讲 a RARE 
性 大 于 ; сй 
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з. 简单 碎 裂 的 一 般 规律 

简单 碎 裂 是 指 分 子 中 仅 断 开 一 个 化 学 键 , 碎 裂 反应 的 产物 是 分 子 中 原来 存 
在 的 结构 。 而 对 于 如 脂 环 化 合 物 , 需 要 两 次 开裂 才能 获得 碎片 的 复杂 结构 不 在 
本 节 讨论 之 中 。 

(1) 对 于 含 杂 原 子 的 化 合 物 ,连接 杂 原 子 的  - C 上 的 另 一 键 发 生 碎 裂 , 另 
一 键 相连 的 可 以 是 C,H 或 其 他 杂 原 子 , 键 断裂 时 , 正 电 荷 常 在 会 杂 原 子 一 俩 。 
例如 式 (5.2.5), 又 例如 : 


860% — В--0=0 + ‘OR (5.2.8) 
о О" 
R- lor — Rr or 
杂 原 子 和 碳 原 子 以 o ,x 键 相 连 的 不 侈 和 键 ,它们 之 间 不 能 断 开 , 只 能 进行 
(5.2.8). 
杂 原子 种 碳 原子 之 间 的 单 键 断 开 , 大 多 是 烷 基 一 侧 带 正 电荷 , 例如 式 
(5.2.6) ,又 例如 ， 


э. 
R Lr +C 


< 5.2.9 
R C S—R—R* +7587 t › 

也 可 以 在 杂 原 子 一 便 带 正 电荷 ,例如 ， 
R—Br''—R' + Br (5.2.10) 


但 这 比较 少见 。 
(2) 与 碳 原子 不 饱和 键 或 芭 环 , 杂 芳 环 相连 的 C 一 C 键 易 断 弄 。 例 如 : 


R 一 CH 一 CH 一 CH--R 一 RCH 一 CH2CH_R' 


| 


CH, —CH—CH—R' + R° (5.2.11) 


| 


CH,—CH=—CH-—R' 


— — 
—CH;—R— R + CH; 
Ө i БР (5.2.12) 


又 例如 : 


@ 
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[JJLca а — | Henr +R (5.2.13) 
(3) 磋 链 分 支 处 易 碎 烈 ,分支 愈 多 ,该 处 愈 易 断 , 即 有 下 列 稳定 次 序 ; 
CR, > CHR; > CH,R>CH, 
当 某 分 支 处 有 多 种 碎 裂 可 能 时 ,连接 大 基 团 处 易 碎 裂 。 例 如 : 


сп, 
GH -COH + Сн" 
сњ CH, 
©н—о-Он————+суну—с=О н + cu (5.2.14) 
| i Сн; 
CHs 


—H—c=ÓH+ сн 
XTERRA ТЕК Ө ШИШ ФИ. 
(Oca: 一 一 O + CH 一 CH (5.2.15) 


4. 重 排 
重 排 涉及 链 的 碎 裂 和 新 键 的 生成 ,产生 原来 化 合 物 中 不 存在 的 结构 单元 。 
一 些 重 要 的 重 排 反应 有 ; 

(1) 麦克 拉 佛 特 (MeLafferty) 重 排 ” 当 不 饱和 基 团 及 其 y Еа 
在 时 , 氢 原 子 经 六 元 环 的 电子 转移 ,发 生 此 重 排 。 通 式 表达 如 下 


H 
Ne a F А 
ГА © Ca, `` 
J 一 一 l сн, | 
h с. сњ QC l + 
уон,“ `н сн; Ch ими 
mian СН т/х = 44 
1 (5.2.16) 
HO 
с 
Z “н 
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表 5.2.2 ЖЯНЯВЕНЕТАЕНЕЙ 


化 合 物 最 小 重 排 岛 子 最 小 碎片 质量 数 | 化 合 物 最 小 重 排 离子 最 小 碎片 质量 数 
人 n? 
# дн 42 MEN A. 74 
HC сн OCH 
н. ну 
z Z 
йв» Сүн = © 9 униар нү % 
н I O-CH 
| 
| 
но он 
[4 44 酰胺 A 59 
сњ H HC мн, 
| 
А | N 
но | їй И 
m p: s8 ж CR HC=c=N а 
сн “сњ HC 
HO OH 
RR [ 60 mE l ы 
> 化 合 物 л 
in ^он р а^ 


子 上 。 


H 
H ` 
+ о + 
y CH ` сн, | И 
| o — | + C Cu. (5.2.17) 
сњ А сњ Сн, Су 
2 
сн, “о 
а 
т / = 102 m/z=74 


(2) 失去 中 性 分 子 重 排 ” 烷 基 碎片 离子 可 失去 氧 分 子 ,如 CGH ->CH + 
Ho 某 些 含 杂 原子 的 化 合 物 , 失 去 中 性 分 子 ,如 醇 失 水 或 失 水 及 乙烯 、 商 化 物 失 
И ЛЕК HCN MER HS。 苯 环 衍生 物 也 很 容易 失去 中 性 小 分 子 
碎片 , 当 到 代 基 为 一 NO, 可 失去 NO.CO.NO, ;取代 基 为 一 NH ,一 CN 时 可 失去 
HCN; 到 代 基 为 一 NHCOCH, 时 可 失去 C,H2O、HCN; 取 代 基 为 一 F 时 可 失去 
CH 取代 基 为 一 DCHs 时 间 失 去 CHLO、CHO(CH;) ;取代 基 为 一 OH 时 可 失去 
CO、CHO; 到 代 基 为 一 SH 时 可 失去 CS、CHS(SH); 取 代 基 为 一 SCHs 时 可 失去 
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CS.CH:S.SHCCHs) 等 。 例 如 : 


ШӨ Өн ОН Ch, —cHR1: (5.2.18) 


此 外 ,还 在 如 逆 狄 尔 斯 ~ 阿尔 德 (Diels ~ Alder) 重 排 反应 , 含 饱 各 杂 原子 化 
合 物 通过 四 元 环 迁移 失去 乙烯 的 重 排 , 见 式 (5.2.24); 羧 酸 酯 的 两 氧 原子 重 排 ， 
见 式 (5.2.3); 链 状 讽 化 物 、 胺 、 氰 化 物 的 成 环 重 排 , 见 式 ($5.2.2) 等 。 重 排 要 比 化 
合 物 简单 碎 裂 更 复杂 ,而且 无 规律 性 ,但 了 解 重 排 反 应 将 有 利于 对 质谱 的 解析 。 

5. 常见 有 机 化 合 物 的 碎 列 

(1) EX 

饱和 脂肪 烃 : 碎 独 时 生成 一 系列 奇数 质量 峰 n z =15,29,43,57 等 ,并 以 
GH? 和 CaHy 离子 峰 m/z = 43,57 最 强 。 侧 链 将 优先 被 碎 裂 。 图 5.2.1 示 出 
县 有 相同 碳 数 综 的 质谱 图 ,质谱 由 一 系列 话 乌 组 成 ,它们 的 峰 访 间 随 和 相对 强度 
特征 不 同 。 显 然 它们 都 显示 了 弱 的 分 子 离子 峰 , т /zx = 226。 但 质量 数 低 的 下 
ARRA, BEREE M - 29 ,而 甲 基 分 支 的 烷烃 在 M ~ 15。 分 支 的 存在 
使 (b) 与 (a) 图 有 很 大 的 不 同 。m /zx = 85( M - Cio) 的 相对 强度 朋 显 增高 ,分 支 
处 的 碎 烈 , 伴 有 失去 单个 氧 原子 倾向 ,(b) 图 中 出 现 了 较 强 的 m/z = 168 和 140 
峰 。 


烯烃 : 碎 裂 形 成 的 CH, —CHCHy(m Zç = 4] ) 为 基 蜂 ,并 有 明显 的 一 系列 41 
+142(4s=1,2,…) 峰 。 例 如 图 5.2.2, 当 双 键 的 >-C 原子 上 有 也 时 ,可 发 生 
麦克 拉 佛 特 重 排 反 应 。 

芳烃 :产生 的 分 子 离子 峰 强 。 烷 基 芳烃 中 m/z =91(C,H7 ) 峰 为 基 峰 , 芳 环 
的 a 位 上 碳 原子 被 取代 , 基 峰 变 成 91 + 14a。 当 烷 基 伏 数 大 子 等 子 3 PR а 
原子 重 排 , 呈 失去 一 个 中 性 分 子 , 成 m z =92%,ШЕТЖЖ. 


[ (у Renen cn, Г] С) -GHz Г + ČH;CH;CH; 


m/z=91 


r н, 1 
[e2 | + CH, снн, (5.2.19) 
L н 


mz = 92 


(2) BELEH 
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m: 
@) 


50 
29 
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相对 强度 /% 


b) 
图 5.2.1 相同 碳 原子 的 直 链 及 侧 链 烷 烃 的 质谱 图 


š 的 ї 
$ 50 
Ы 10 
Wm 125 140 154 224 
20 80 100 m m 140 160 180 200 220 
ma 


图 5.2.2 >s ИНН 


脂肪 醇 :分 子 离子 峰 很 弱 或 不 存在 ,特别 在 长 链 脂肪 醉 中 。 出 现 (M - 18)" 
和 (3M 一 46)“ 峰 ,由 于 失去 一 分 子 水 (18), 又 伴随 失去 一 分 子 乙烯 (18+28)。 脂 
肪 醇 往 往 发 生 a 碎 发 , 较 大 体积 的 基 团 优 先 失去 。 如 图 5.2.3 中 ,m/z=224 为 
CH (CH) CROH 分 子 离子 失去 一 个 分 子 水 ,如 /= = 196 为 再 失去 一 分 子 己 
ж. 

酚 和 劳 香 醇 ; 酚 的 分 子 离子 蜂 很 强 。 失 去 CO СНО 基 团 生成 (M ~ 28) * 
ЖОМ - 29) ”质谱 峰 。 甲 基 取 代 酚 先 失 去 一 个 甲 基 氢 原子 ,再 碎 裂 失去 CO 或 
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© G 


相对 强度 26 


40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 
тй 


5.2.3 СНУ(СН;),СН,ОН 的 质谱 图 


СНО;2 一 烷 基 取代 酚 常 出 现 (M - 18)' 峰 。 劳 香醇 的 碎 裂 类 似 于 烷 基 取代 酚 ， 
同时 也 有 (M -2)* (M -3)* 妖 ,例如 茶 甲 醇 。 


Е (5.2.20) 
OH H H 
(3) RER D 
ВИЖ, „йй, Ж БЕКОН HERAK. MN: 
R .. А 
С==О —R—C=0+'R, (R >В) (5.2.21) 
R, 


长 链 烷 基 基 团 碎 裂 产 生 (43 +14») Ж РИЙ Н T, ЖЕ ЖЫ БИЕ E HE. 
芳香 酮 有 强 的 分 子 离子 蜂 , 其 峰 来 自 以 下 碑 裂 : 


+ 


К 
l ， 
人 To (5.2.22) 


醛 类 :Ci~ C, EH, RERE СНО 离子 н/е = 29 ЖШ, К ИЕЛЕ ЛЕ 
成 (M – 29) 峰 , 并 有 麦克 拉 佛 特 重 排 发 生 ,形成 4 + zaCH RIE, EATE 
子 峰 也 会 委 失 水 分 子 和 己 蜂 分子。 此 外 , 芳 得 醚 易 生 成 茶 甲 酰 正 离子 (mm/z = 
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105)。 

(4) 醚 类 ”脂肪 酝 а 碎 裂 形成 45 + 14n (9 = 0,1,2,…) 系 列 碎片 峰 。; 碎 
裂 形 成 31 + 14n(m=0,1,2,…) 系 列 碎 片 蜂 。 芳 栈 的 分 子 亢 子 峰 较 温 , 较 长 烷 
基 链 的 芳 醚 会 断裂 ,例如 ; 


Су сысын _,‚ O” H + CH: 一 CHR (5.2.23) 
又 例如 ， 


+ — Cu; + -CH ы 
CH 一 CH 一 0 一 CH 一 CH CH 一 CH 一 0 一 CH 一 一 一 HOCH: 
(5.2.24) 


式 中 一 CH; 是 a ВАЕ, БЕЗИ ИЛУДЕ Ж OE RZ НЕН. 
(5) ЖЮ ПАНИ Жу 气 存 在 ,最 重要 的 碎 裂 方式 是 发 生 才 克拉 佛 特 重 
排 , 一 元 羧 酸 一 般 有 强 的 m /z=60 妖 。 还 发 生 如 a、i RR, ИШИ: 


D юп, 2 
4 на ° 


R `o 


RC к-0 +08 
G к (5.2.25) 
к YO „юш K 
`oR' Хов’ 
pe pa 
R——C ) OR 


OR’ 


《6) 胺 “相对 于 NN 原子 的 a 与 8 位 碳 原子 之 间 键 断裂 , 即 a RAER, 
最 大 R 基 团 先 碎 裂 , 对 伯 胺 R, = R, = H, Ж m/z = 30。 
H 


по 一 - қ + сњ m/z=30,44,.. (5.2.26) 
Н R, R; 
hk SURE. 


АТАРА, ВВЕ НОТУ ТИНУ ВЕ ТЕЛЕ (M - 1) + 是 脱 去 
氢 的 结果 , 脱 HCN.H,CN Ме БЕ CO N CHO 相似 ,例如 ， 
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NH: AH Re A 
сбб обе ва сур озат 


ss 
CH; H, 
m/z=107 m /® = 106 m/z=78 


$5.3 质谱 分 析 应 用 


8.3.1 有 机 质谱 定性 分 析 及 鸭 谱 解析 

质谱 是 有 机 纯 物 质 鉴定 的 最 有 力 的 工具 之 一 ,包括 相对 分 子 质量 测定 .化 学 
式 确定 及 结构 鉴定 。 

1. 相对 分 子 质量 的 测定 

用 电子 训 击 质谱 的 一 般 情况 下 ,离子 质 荷 比 的 数值 与 该 离子 的 质量 数 相 等 。 
分 子 离子 是 分 子 电离 后 并 未 碎 虱 的 离子 ,是 质谱 测量 中 质量 数 最 大 的 离子 ,质谱 
图 中 相应 的 分 子 离子 峰 应 在 谱 图 的 最 高 质 荷 比 处 。 因 此 ,从 分 于 离子 峰 的 质 荷 
比 数据 可 以 准确 地 确定 其 相对 分 子 质量 。 此 法 对 有 机 分 子 具 有 独特 效果 , 比 一 
般 经 典 相对 分 子 质 量 测定 方法 快 而 准确 , 且 样 品 用 量 少 。 

但 在 实际 判断 质谱 图 的 分 子 离子 峰 时 ,还 应 该 注意 到 以 下 几 点 ; 

(1) 由 于 同位 素 的 存在 ,质谱 图 上 最 高 质 荷 比 的 离子 峰 不 一 定 是 分 子 离子 
上 峰 , 有 机 化 合 物 分 子 常见 元 素 并 非 以 单一 同位 素 组 成 ,因此 分 子 离子 常 以 同位 素 
得 形式 出 现在 质谱 图 上 。 分 子 离 子 同位 素 峰 熊 中 各 峰 的 相对 强度 可 用 同位 素 丰 
度 比 来 判断 ,有 助 于 我 们 确定 低 质 量 周 位 素 组 成 的 分 子 离子 的 质 荷 比 。 

例如 ,CHaCl 由 CHO 三 个 元 素 构成 ,由 于 :Hi 的 同位 素 ?H 的 天 然 丰 度 低 
(0.015%) EERE B C C Ж25С1,37 ClL, 在 该 质谱 的 分 子 离 子 峰 矿 中 , 除 
?CH3*CI(M) 离 子 峰 外 ,还 有 CHs СКМ + 1) 离 子 几 ,2CHy "СКМ +2)8 + 
ж®°сн, YCM +3) 离 子 峰 , 彼 此 间 的 强度 可 由 丰 度 比 ( 见 表 5.2.1) 计 算 ; 

M:M+1=1.00:0.011( 仅 与 2C 和 "3C 丰 度 有 关 ) 

М:М+2=1.00:0.32015 55C 和 37Ci 丰 度 有 关 》 

(М+2):(М +3) =1.00:0.011(48 5С °С 丰 度 有 关 ) 

整理 后 有 

M:(M+1):(M+2):(M +3)=1.00:0.011:0.32:0.0035 

(2) 分 子 离子 存在 着 合理 的 中 性 碎片 (小 分 子 和 自由 基 ) 损 失 ,是 判断 分 子 
离子 峰 的 最 重要 依据 。 质 谱 图 上 不 可 能 出 现 M -3 至 M-14 Ë M-20 Z M 
-25 范围 内 的 碎片 峰 , 车 出 现 , 则 M 不 可 能 是 分 子 离子 峰 。 风 此 分 子 离 于 不 可 
能 碎 裂 两 个 以 上 的 毛 原 于 或 小 于 甲 基 的 基 团 ,同时 有 机 分 子 中 也 不 含有 质量 数 
在 20~25 之 间 的 基 团 。 
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(3) 分 子 离子 峰 的 质量 数 机 符合“ 氮 律 ", 不 符合 氮 律 就 不 是 分 子 离 子 峰 。 

氮 律 ,也 称 氮 规 律 。 表 述 如 下 : 当 分 子 中 不 含 氮 或 含 偶数 个 氢 原 子 时 ,分子 
离子 峰 的 w/z 值 为 偶 效 , 即 该 化 合 物 的 相对 分 子 质量 为 偶数 ; 当 分 子 中 含有 奇 
数 个 氨 原 子 时 ,分 子 离 子 峰 的 m / 和 值 为 奇数 , 即 该 化 合 物 的 相对 分 子 质量 为 奇 
数 。 之 所 以 有 上 述 规律 ,主要 是 由 于 有 机 化 合 物 中 除 氮 以 外 ,其 他 元 素 的 主要 同 
位 察 的 相对 原子 质量 和 化 合 价 (奇数 化 合 价 :'H、*P、MF、”SCI、”Br; 偶 数 化 合 
价 *C、O、2S), 同 为 奇数 或 同 为 偶数 。 

(4) 分 子 离子 的 稳定 性 与 分 子 结构 有 关 ,而 稳定 性 愈 好 ,获得 分 子 离子 峰 的 
强度 大 。 一 般 稳定 性 顺序 为 :芳香 环 > 共 罗 烽 链 > 脂 环 化 合 物 > 某 些 售 硫 化 合 
物 > 无 分 支 直 链 烷 烃 类 > 硫 醇 > 酮 > 胺 > 酯 > 醋 > 羧 酸 > 多 分 支 烷烃 类 > 萨 。 
相对 分 子 质量 较 大 的 脂肪 族 醇 腕 ` 亚 硝酸 酯 ,硝酸 酯 等 化 合 物 ,以 及 高 分 支 链 化 
合 物 没有 分 子 腐 子 峰 。 但 实际 情况 复杂 ,例外 很 多 。 

如 果 未 能 出 现 分 子 离子 峰 , 可 以 把 电子 囊 击 源 常 规 操作 使 用 70 eV 电子 能 
量 降 低 ,也 可 通过 改变 离子 源 的 类 型 ,采用 软 电离 技术 ,或 者 通过 制备 衍生 物 等 
方法 , 求 得 相对 分 子 质量 。 

(5) 要 注意 某 些 有 机 化 合 物产 生 质子 化 分 子 离子 (M+ H)+ 峰 ,如 醚 、 酯 、 
胺 、 酰 胺 、 腑 化 物 .氨基 酸 酷 和 胺 醇 等 分 子 离子 峰 不 稳定 ,可 能 会 捕获 质子 ,形成 
较 强 的 (M+H)' 蜂 ;也 会 产生 去 质子 分 子 离子 (M -日 )* ip, mE RERA 
会 氮 化 合 物 ;也 会 产生 缔 合 离子 峰 。 

2. 分 子 式 的 确定 

有 机 化 合 物 的 分 子 式 , 可 通过 高 分 辨 质谱 仪 的 测量 来 确定 。 车 以 2C 的 相 
对 原子 质量 12,000000 作 基 准 , WH 为 1.007825,14N 为 14.003074, 50 为 
15.994915。 对 于 Cu Hzo Ns O, 和 Ciz Ho N,Os 两 者 的 相对 分 子 质 量 依次 为 
300.154592 和 300.143359, 仅 相差 0.011233。 低 分 辨 质谱 仪 无 法 区 别 ,用 一 台 
高 分 辩 率 R 为 27000 的 质谱 仪 就 可 区 别 出 其 不 同 。 因 此 可 将 高 分 辨 质谱 仪 测 
得 相对 分 子 质量 ,与 质谱 的 相对 分 子 质量 Beynon 表 查 对 ,确定 分 子 式 。 现 代 质 
谱 仪 带 有 计算 机 系统 ,可 以 给 出 分 予 离子 及 重要 的 位 片 离子 的 元 素 组 成 式 。 

在 低 分 辩 的 质谱 仪 上 ,可 以 用 同位 素 相 对 丰 度 法 推出 其 分 子 式 。 对 于 相对 
分 子 质量 较 小 ,分 子 离子 峰 较 强 的 化 合 物 ,用 质谱 法 测 得 分 子 离子 峰 M 及 其 分 
子 离子 的 同位 察 峰 (M +1)、(M +2) 的 相对 强度 , 求 算出 相对 强度 的 (M + 1)/ 
M 和 (M+2)7M 比值 , 即 分 子 离子 的 同位 察 相 对 丰 度 数据 ,通过 相对 分 子 质 量 
及 同位 察 相 对 丰 度 值 ,查阅 Beynon* 质 量 和 同位 素 丰 度 表 ", 见 表 5.3.1, 确 定 化 
合 物 分 子 式 。 表 5.3,1 列 出 了 按 化 学 式 标 出 相对 分 子 质量 顺序 , 列 出 了 含 C、 
HON 的 各 种 组 合 。 需 要 注意 的 是 该 表 只 适用 于 CH, OM N 的 化 合 物 , 并 以 
分 子 离子 峰 为 100 标 出 同位 素 的 相对 丰 度 值 。 
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现 举例 说 明 , 例 如 某 一 化 合 物 在 质谱 图 上 的 分 子 离子 峰 m/z =206( M) , 相 
对 强度 为 25.90% ;同位 素 峰 m/z = 207(M+1), 相 对 强度 为 3.24%; m/z= 
208( M +2), 相 对 强度 为 2.48%。 试 确定 其 化 学 式 。 

对 上 述 问题 首先 要 判别 除 含 C,H,O 和 N 外 是 否 还 有 其 他 元 素 。 方 法 是 将 
质谱 图 的 相对 强度 数据 转换 成 以 分 子 离子 峰 为 标准 的 同位 素 丰 度 , 即 206( М) 
为 100 时 , 则 207(М +1) 12.51,208(М +2) 5 9.58, ЖОМ +2)/M = 
0.0958 , 查 表 5.2.1 可 得 出 在 此 化 学 式 中 不 可 能 存在 Cl 和 Br 元素, 而 有 可 能 存 
在 两 个 S。 

第 二 步 是 扣除 S 原子 贡献 后 的 同位 素 丰 度 值 :9.58- 2x4.44=0.70(M+ 
2);12.51-2X0.82= 10.87(M+1)。 仍 让 后 的 相对 分 子 质 量 206 -2 x 32 = 
142。 

再 后 查 Beynon 表 ( 表 5.3.1)。 根 据 “ 氮 律 "可 排除 一 些 分 子 式 ,最 后 找到 
CioHsO 〇 数值 与 修正 值 最 接近 。 因 此 某 化 合 物 的 最 可 能 化 学 式 为 CloH6OS, 。 


表 5.3.1 质量 和 阿 位 素 丰 唐 表 (节选 ) 


M+1 M+2 相对 分 于 质量 

141 
CHNO, 5.26 0.92 140.9936 
CHaN3O3 5.63 0.73 141.0175 

142 
C.HNO. 5.27 0.92 142.0014 
OHN: 10.58 0.51 142.0532 
СН 11.16 0.56 142.1722 
Сањо 10.94 0.74 142.0419 
Cio HN 11.32 0.58 142.0657 
Cun Hi 12.05 0.66 142.0783 


3. 结构 的 鉴定 

有 机 纯 物 质 的 结构 鉴定 是 质谱 最 成 功 的 应 用 领域 。 一 种 方法 是 将 质谱 图 与 
相同 条 件 下 获得 的 已 知 物质 的 标准 图 谱 比 较 来 确认 样品 分 子 的 结构 。 

另 一 种 方法 是 通过 对 质谱 图 的 各 碎片 离子 、 亚 稳 离 子 、 分 子 离子 的 化 学 式 ， 
ЛОТИН АНЕ В, В ЗА НАЕ , 找 出 各 碎片 离子 形成 的 
过 程 , 拼 出 整个 分 子 结 构 。 对 照 其 他 分 析 方法 ,最 终 获 得 可 得 结构 式 。 

在 获得 化 合 物 的 相对 分 子 质量 和 化 学 式 后 ,可 可 按 下 列 程序 解析 质谱 。 

D 化 学 式 计算 饱和 度 。 
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(2) 从 分 子 离子 峰 相 对 于 其 他 峰 的 强度 ,整个 谱 图 碎片 离子 峰 的 多 少 , 低 质 
量 端 的 碎片 离子 系列 等 可 对 化 合 物 的 结构 类 型 提供 线索 。 如 芳香 化 合 物 分 子 高 
子 峰 较 强 ,碎片 峰 少 。 

(з) 注意 分 子 高 子 峰 与 高 质量 数 碎片 离子 妖 以 及 碎片 离子 峰之 间 的 > Zx 
的 益 值 。 找 到 分 子 离子 峰 可 能 脱 掉 的 碎片 或 中 性 分 子 ,以 此 推测 分 子 结构 和 断 
型 的 类 型 。 

(4) 注意 谱 图 上 存在 的 那些 重要 离子 ,特别 是 奇 电子 离 子 , 其 质量 数 符合 氢 
律 ,它们 的 出 现 意味 着 分 子 中 发 生 重 排 或 消去 反应 ,这 对 推断 结构 有 重要 意义 。 

(5) 着 有 亚 稳 峰 存在 ,利用 m ° = (тз) т 的 美 系 式 , 找 出 mi 和 m3, 并 
推断 М, = M, 的 碎 裂 过程 。 

(6) 按 多 种 可 能 方式 ,连接 已 知 的 结构 碎片 及 剩余 的 结构 碎片 ,提出 可 能 结 
СЕ 

需 注意 的 是 ,对 小 相对 分 子 质量 、 结 构 较 简单 的 化 合 物 , 仅 靠 质谱 数据 有 可 
能 推出 结构 ;对 相对 分 子 质量 较 大 的 化 合 物 结构 ,必须 依靠 几 种 谱 图 的 综合 分 
忻 。 表 5.3.2 和 表 5.3.3 给 出 质谱 中 常见 碎片 的 结构 和 质量 数 。 


表 5.3.2 从 分 子 离子 脱 去 的 常见 碎片 的 质量 数 


质量 数 碎片 (自由 基 或 中 性 分 子 ) 质量 数 碎片 (自由 基 或 中 性 分 茸 》 

з [e 45 ©н,сн,о- 

17 | он 46 CH,CH;OH, МО , 

18 | њо | (H,O+ CH, =н) 

26 CH=CH, :C=N 47 i CHS 

27 СН, —CH: ,HC=N 48 ! CHsSH 

28 CH=CH, CO 49 "сна 

29 | CHCH, CHO 54 | CH,—CH—CH—CH, 

30 | мњсн.:.сн,о,мо 55 :CH 一 CHCcHcH， 

з `OCH,, *-CH,OH,CH;NH, 56  ! CH;—CHCH;,CH; 

32 CHOH 57 суну 

зз HS», ("CH + ЊО) 59 CH; OC —0,CH;CONH; 

34 HS 60 CHOH 

35 q: 61 [ CH;CthsS- 

36 на 62 (HaS+ СН, 一 CH:) 

40 CESC= CH 6а сњсњс 

4 CH: 一 CHCH ,CH 一 C 一 0 68 CH; —C(CH,)—CH—CH, 

з Сан," „СЊ.СО»,СН, CHO Í т :CGH 

4 | CH, CHOH, CO, 73 CH;CH,O0—o 
—— — 


例如 分 析 图 5.3.1 未 知 有 机 物质 谱 图 ,由 碎片 离子 的 断裂 规律 ， алалы 
分 于 的 组 成 和 结构 
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55.3.3 常见 碎片 离子 
miz 离子 т/а 离子 m/z 离子 
15 сні CH:CH:SH 91793(3:1) +2 
18 њо“ 66 HS! а ， 
+ + 93/95(1:1) CHBr 
26 сњ 68 CHoCHbCH,CN a 
27 сн 69 CF; c=o: 
КОИ ні © 
28 CO CH ,Na 69 CsHs 1 C.H O: , ¿x 
29 CHO: ‚он 170 Сн: I р 
30 CH, =NH; лї GHš,C:H,C0* 95 
M Chou 7 CH,—C(OH)C;H;` _ су 
зла на снсн—х°н, сњо", 
39 бн - 
о Cr 3з сњо 97 CHS 
“ ан сообун; 
а он (cbaSi 


42 сно? ,GHe: 


74 Сн, =‹(он)осн,: 


ИЕ" 


оо" CH: И 
8 CROG | спон 105 GH.C0' ,GH 
M ые оң è C,H|CO(OH;) * p 106 онх 
4 СО; ,Ca : 107 сно! 
р 76 сң: TD CHB 
44 CH, —=CH(OH) ` + 107/109(1:1) (НВг 
п сњ о 
45 сњ —O* CH, N =0 
z 78 сн: ш С 
снсн—бн э сне © 
л она элп) вг > cua 
“ Ú CHO ; 122 C¿H,COOH* 
. 80/82(1:1) НВг: 2 с | 
ю сњ ю GHN эз сњсоон 
51 GH; а сно 1 r 
5 Сн; D 128 HI 
; 83/85/87(9:6:1) НСО; asan С) 
56 Сна 85 Сна. CHsCO ` ` x 
57 GH ,CHSCD' 、 N 
58 CH, _ OH)CH ° Ө ‚Оов (10 GHN 
? =C(OH)CH; o 141 сни* 
GHN’ н, + 
зз coocp: CH, сонун, 147 (CHshSi=OQ—S(CH,)y 
CH, —C(OH)NB; * CCH NID Ia A Он 
GHCH=0'H 9н е 
CH 一 0+ 一 CH， 87 CH,—CHC(OCH,) 160 CoHoNO+ 
60 CH,—C(OH)OH` 1 сн 190 Синьо; 


61 CH;CO(OH;) * 


92 Сн: GHN 


谱 图 中 有 四 对 强度 接近 ,质量 数 相差 2 的 离子 双 蜂 (了 ), (11), C, OV), Æ 
明 含有 一 对 溴 原子 的 间 位 案 ”Br Br ERRE. т/с = 164 峰 为 分 子 离子 峰 ， 
扣除 ”Br 的 相对 原子 质量 的 分 子 离子 为 m/z = 85 峰 , 相 应 于 只 含有 C 和 H 碎 
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85 


相对 强度 P6 
Š 


164 
149 15) 166 
ыи 
30 50 70 90 10 130 150 170 


mz 
图 5.3.1 未 知 有 机 物质 谱 图 


片 GH, т/х =93.107 蜂 分 别 为 *CHzBr,*CHzCHzBr。 基 峰 m/z = 43 Ж 
明 有 蜡 丙 基 的 碎 发 。 该 演 烷 基 的 结构 为 : 


ІЖ 
Снз--Сн--Сн--СН, СНВ: (5.3.0) 


质谱 图 中 m x = 84 峰 是 分 子 离子 失去 HBr 后 的 碎片 ,m /x = 69 峰 是 上 面 
碎片 进而 失去 甲 基 的 结果 。zm /x = 149 峰 是 分 子 离子 碎 裂 甲 基 而 产生 的 : 


| | pe 
CH 一 CHCB 一 CH: 一 CH 一 br | — ogh ps ссн, (5.3.2) 
CH 一 一 CH 


сн, 


5.3.2 质谱 的 定量 分 析 

质谱 的 定量 分 析 是 建立 在 质谱 检测 的 离子 流 强度 与 离子 数目 成 正比 的 基础 
上 的 ,并 通过 未 知 样品 与 标准 样品 比较 ,以 间接 方法 测定 其 含量 。 

1. 同位 素 的 测量 

质谱 用 于 同位 素 的 测量 ,推动 了 早期 质谱 的 发 展 。 当 今 对 稳定 同位 素 的 测 
量 不 再 是 单纯 的 元 察 分 析 , 而 是 测定 标记 同位 素 的 量 ,常用 的 方法 是 质谱 法 。 在 
有 机 化 学 及 生命 化 学 领域 中 ,采用 同位 罕 标 记 的 方法 研究 化 学 机 理 及 动力 学 过 
程 是 非常 好 的 手段 。 此 外 ,应 用 同位 素 的 质谱 分 析 推测 地 质 年 代 ,确定 陨石 月 
球 物质 的 同位 素 丰 度 ,测定 核燃料 生产 中 消耗 35U KRE, METARA kE 
的 痕 量 铀 等 。 

2. 无 机 物 痕 量 分 析 

质谱 法 可 以 分 析 无 机 物 样品 , 它 能 分 析 周 期 表 中 几乎 所 有 的 元 素 , 其 相对 灵 
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敏 度 , 即 可 同时 检测 低 含量 组 分 与 高 含量 组 分 之 比 ,可 达 10 ,已 成 为 金属 合 
金 ,矿物 等 无 机 痕 量 分 析 的 重要 方法 。 

早期 的 无 机 质谱 分 析 使 用 火花 离子 源 , 它 的 稳定 性 差 ,影响 了 测定 的 重 现 
性 。 火 花 离子 源 产 生 离 子 的 动能 范围 大 , 需 用 双 聚 焦 质 谱 仪 。 它 不 仅 价格 昂贵 ， 
而 且 操 作 使 用 复杂 ,难以 广泛 使 用 。 

20 世纪 80 年 代 , 电 感 耦合 等 离子 源 (ICP) 引 人 质谱 后 ,克服 了 火花 源 质谱 
的 缺点 。 使 其 在 无 机 先 痕 量 分 析 应 用 方面 的 特点 得 以 充分 展现 。 

ICP 质谱 仪 由 ICP 源 与 质谱 仪 两 部 分 构成 。 离 子 源 与 ICP 原子 发 射 光谱 基 
本 相同 ,样品 溶液 经 过 雾 化 由 载 气 (Ar) 送 入 ICP 炬 焰 中 ,通过 去 溶剂 .电离 后 ， 
经 离子 提取 系统 ,接口 部 件 与 四 极 滤 质 器 或 矿质 量 分 析 器 相连 ,获得 质谱 图 。 

当 实验 条 件 一 定时 ,对 于 一 定 m/z 质谱 峰 面 积 S 与 样品 相应 离子 的 浓度 c 
有 正比 关系 : 


5= с (5.3.3) 


Е 093F KE Ч ЕЕЗ а Вж ATEREA 
的 某 取 率 、 离 子 的 加 速 电压 等 实验 条 件 相关 。 式 (5.3.4) 便 是 质谱 定量 的 基本 关 
系 式 , 通 过 与 标准 样品 比较 的 办 法 , 便 可 求 得 未 知 样品 中 元 素 的 含量 。 

ICP - MS Ж 20 年 来 的 发 展 ,已 在 环境 样品 中 的 超 痕 量 分 析 、 金 属 材 料 分 
析 ,地 球 化 学 样品 分 析 ,生物 样品 中 的 微量 元 素 的 形态 分 析 等 等 方面 得 到 很 好 的 
应 用 。 

3. 混合 物 定量 分 析 

利用 质谱 峰 可 进行 各 种 混合 物 组 分 分 析 。 在 分 析 过 程 中 ,保持 质谱 的 总 离 
子 流 恒 定 , 记 录 样 崭 和 样品 中 所 含 组 分 标 样 的 质谱 图 ,选择 混合 物 中 每 一 组 分 的 
共有 的 峰 。 假 定 样品 的 峰 高 为 各 组 分 在 这 个 特定 峰 的 峰 高 之 和 ,有 


У н= У 21 hz, (5.3.4) 
所 єл 


RP Н 为 混合 组 分 在 质谱 图 上 某 一 za/z 处 的 峰 高 ,hh 为 单一 组 分 在 某 一 加/z 
处 的 峰 高 , 为 某 一 组 分 的 浓度 ,i 为 指定 m/z 的 质谱 峰 位 置 序号 (1,2，… ,/),у 
为 混合 物 中 组 分 的 序号 (1,2,…,n), 并 有 1> na。 通过 多 组 分 标 样 , 求 解 出 hy 
值 ,再 测定 未 知 样品 质谱 图 的 H, , 求 得 未 知 样品 中 的 各 组 分 浓度 。 

在 早期 质谱 定量 分 析 中 ,将 这 个 方法 应 用 子 石油 工业 中 挥发 性 烷烃 的 各 组 
分 测定 。 由 于 多 组 分 分 析 和 费时 费力 , 易 引 入 计 算 和 测量 误差 ,现在 一 般 均 用 色谱 
分 离 后 再 引入 质谱 仪 中 分 析 。 
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85.4 质谱 的 联 用 技术 


质谱 法 对 纯 的 未 知 有 机 物 进行 定性 是 士 分 有 效 的 。 但 当 样品 复杂 时 , 则 给 
定性 带 来 了 困难 。 而 色谱 法 对 复杂 样品 的 有 机 物 是 一 种 十 分 有 效 的 分 离 手段 ， 
但 其 定性 分 析 比 较 困 难 。 车 把 两 者 结合 起 来 ,发 挥 各 自 的 优点 ,可 有 效 地 对 复杂 
有 机 化 合 物 进行 定性 和 定量 分 析 。 

把 两 种 和 多 种 方法 结合 起 来 的 技术 称 为 联 用 技术 。 质 谱 的 联 用 技术 主要 有 
气相 色谱 ~ 质谱 (GC ~ MS) , 液 相 色谱 - 质谱 (LC - MS) ,毛细 管 电泳 - 质谱 
(CZE - MS) 和 串联 质谱 (MS - MS) 等 , 联 用 技术 中 的 关键 点 是 如 何 解决 两 者 相 
连 的 接口 ,以 由 信息 量 加 大 以 后 的 数据 的 高 速 获取 和 贮存 问题 。 本 节 将 重点 讨 
论 一 些 联 用 技术 的 接口 。 


5.4.1 色谱 -质谱 联 用 

І. 气相 色谱 一 质谱 (GC- MS) 

1957 年 蛋 尔 姆 斯 (Holmes jC) 等 首先 实现 了 质谱 和 气相 色谱 联 用 , 近 40 年 
来 ,由 于 色谱 .质谱 ,计算 机 技术 的 发 展 ,使 GC - MS 日 趋 完善 ,已 成 了 一 种 常用 
技术 。 

GC- MS 联 用 是 联 用 技术 中 困难 较 少 的 一 种 。 在 气 模 色 谱 和 质谱 两 种 技术 
之 间 ,许多 操作 特性 比较 一 致 , 即 在 气相 、 灵 敏 度 ,扫描 时 间 匹 配 .连续 流动 .温度 
这 配 等 方面 都 较 适 应 。 最 大 的 差异 在 于 工作 气压 。 

根据 色谱 柱 、 质 谱 仪 离子 源 类 型 和 它们 的 操作 条 件 , 以 及 真空 系统 的 效率 ， 
GC- MS 接口 可 采用 色谱 柱 后 流出 直接 连接 和 通过 分 子 分 离 器 连接 两 种 方式 。 

对 于 电子 灰 击 离子 源 , 采 用 大 功率 的 差 动 泵 抽 真 空 系统, 特别 适合 于 毛细 管 
色谱 柱 的 直接 联 用 。 当 使 用 填充 柱 ,或 毛细 管 色谱 柱 采用 较 小 功率 抽 真 空 系 统 
质谱 仪 连接 时 , 需 用 分 子 分 离 器 接口 , 见 图 5.4.1。 分 子 分 离 器 的 目的 是 分 离 载 
气 和 样品 ,使 之 适应 质谱 高 真空 的 要 求 ,并 使 样品 组 分 得 到 浓缩 和 富 集 。 它 主要 
有 微 孔 玻璃 式 . 半 透 膜 式 和 喷射 式 等 类 型 。 

在 喷射 式 分 子 分 离 器 中 ,从 GC 来 的 载 气 He 及 样品 分 子 经 同 轴 收 缩 型 喷嘴 
加 速 喷射 人 真空 监 中 , 较 大 质量 的 样品 分 子 在 惯性 作用 下 继续 直线 运动 进入 捕 
捉 器 后 流 人 质谱 仪 。 由 于 扩散 速率 与 相对 分 子 质量 的 平方 根 成 反比 ,因此 质量 
较 小 的 载 气 扩散 速率 大 ,被 真空 泵 抽 走 。 这 样 便 达到 了 分 离 载 气 , 富 集 组 分 的 目 
的 。 为 了 提高 效率 ,可 使 用 多 级 喷射 。 这 样 有 50% 以 上 的 样品 被 浓缩 进入 离子 
源 ,压力 则 由 105Pa 降 至 10-?Pa。 

质谱 仪 的 离子 源 出 口 狭 链 处 设 有 总 离子 流 强度 检测 器 ,截取 部 分 总 离子 流 
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图 5.4.1 喷射 式 分 子 分 离 接口 原理 


信号。 在 GC ~ MS 测定 过 程 中 ,没有 组 分 流出 时 ,检测 到 的 总 离子 流 强 度 很 低 ; 
当 有 组 分 流出 时 ,离子 流 强度 明显 增加 ,形成 了 组 分 峰 。 因 此 总 离子 流 强度 与 时 
间 的 变化 曲线 ,就 是 混合 物 的 色谱 图 , 称 为 总 离子 流 色谱 图 。 当 某 一 组 分 出 现 
时 ,同时 开启 质谱 仪 开始 扫描 ,获得 该 组 分 的 质谱 图 。 依 据 质谱 图 提供 的 信息 可 
推断 该 组 分 结构 。 与 GC 相似 ,总 离子 流 图 中 的 峰 面 积 或 峰 高 可 以 用 作 定 量 分 
析 的 依据 ,同时 还 得 到 了 保留 时 间 的 信息 。 

与 色谱 仪 相 联接 的 质谱 仪 可 以 使 用 多 种 质量 分 析 器 ,其 中 以 四 极 滤 质 器 和 
离子 阱 检测 应 用 较 多 。 

GC-MS 已 得 到 极为 广泛 的 应 用 ,如 环境 污染 物 的 分 析 ,药物 的 分 析 , 食 品 
添加 剂 的 分 析 等 。GC - MS 还 是 兴奋 剂 鉴定 及 毒品 鉴定 的 有 力 工具 。 

2. 液 相 色谱 质谱 (LC- MS) 

对 于 分 离 分 析 挥 发 性 低 、 热 稳定 性 差 的 有 机 化 合 物 ,应 用 GC 便 发 生 了 困 
难 。 高 效 液 相 色谱 (HPLC) 分 离 样 品 是 在 液 相 状 态 下 进行 的 ,其 应 用 不 受 沸点 
限制 ,能 对 热 稳定 人 性差 的 样品 进行 分 离 分 析 。 然 曾 HPLC 的 定性 能 力也 很 弱 ， 
因此 LC-MS 联 用 的 方法 显得 非常 有 意义 了 。 
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液 相 色谱 仪 和 质谱 仪 相连 ,需要 解决 两 方面 的 问题 :其 一 是 液 相 色谱 流动 要 
对 质谱 工作 条 件 的 影响 ;其 二 是 质谱 离子 源 区 域 温度 对 液 相 色谱 分 析 样 品 的 影 
响 。 为 此 可 采用 两 个 途径 ;一 是 研究 一 种 接口 以 协调 LC 和 MS 的 不 同 要 求 ;二 
是 改进 液 相 色 谱 技 术 , 如 微型 柱 ,减少 流动 相 的 量 ,和 改进 质谱 的 离子 化 方法 ,使 
它们 两 者 之 间 逐 渐 靠近 。 

20 世纪 80 年 代 以 前 公认 的 LC-MS 较 好 接口 是 传送 带 式 接口 ,即将 流动 
液 滴 到 一 条 传送 带 上 ,经 加 热 除去 溶剂 , 进 和 人 真空 系统 后 再 离 解 检测 。 现 在 广泛 
Б НАШ Ж ИЩ ТЖ Ж. 

热 喷雾 接口 结构 示意 死 图 5.4.2。 高 效 液 相 色谱 柱 流出 液 ,通过 加 热 至 高 
温 的 不 锈 钢 毛细 管 ,温度 控制 使 溶液 达到 毛细 管 出 口 前 2~3 mm 时 开始 蒸发 ， 
靠 高 速 空气 或 氮气 的 喷射 使 液 滴 的 侈 状 射流 从 毛细 管 口 喷 出 ,再 经 过 通道 进 一 
步 加 热 汽化 后 ,进入 大 气压 下 化 学 电 高 源 反应 区 电离 ,样品 离子 再 进入 质谱 仪 分 
析 。 此 接口 对 热 不 稳定 化 合 物 的 分 析 不 适用 。 


№ 一 一 高 电压 
10109 |! 
带电 微粒 
离子 | 
— Z 22 
ъ= м9 Фа“ 
MS MS 13x10 Pa 
图 5.4.2 RASNE OREA 5.4.3 离子 喷 冤 型 接口 原理 图 


离子 喷 必 型 接口 结构 示意 图 见 图 5.4.3。 被 分 析 样品 液体 进入 一 个 带 有 高 
BERNER BRESA В, ТОЙ НЫ Ж, ИЕ, SIKURIS its, 
形成 一 个 或 多 个 电荷 离子 ,进入 质谱 仪 分 析 。 这 个 接口 可 使 高 极 性 、 相 对 分 子 质 
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量 大 的 生物 分 子 产生 准 分 子 离子 及 多 电荷 离子 。 可 用 于 大 分 子 的 相对 分 子 质 量 
的 测定 。 这 个 技术 在 生物 物质 分 析 方 面 引 起 了 人 们 的 注意 。 


5.4.2 质 说 -质谱 联 用 (MS MS) 

MS- MS 是 质谱 法 的 重要 联 用 技术 。 在 方法 上 可 以 分 为 离子 串联 质谱 分 
析 和 母 离子 串联 质谱 分 析 。 

将 两 台 质 谱 仪 串联 起 来 ,犹如 GC - MS 或 LC - MS, 第 一 台 质 谱 仪 用 于 分 
离 复杂 样品 中 各 组 分 的 分 子 离子 ,随后 依次 进入 第 二 台 质 谱 仪 ,产生 这 些 分 子 离 
子 的 碎片 质谱 。 第 - 台 质 谱 仪 适用 软 电离 技术 ,如 使 用 化 学 电离 源 , 使 产生 的 离 
子 大 部 分 为 分 子 离子 或 质子 化 分 子 离子 。 随 后 将 其 导 人 磁 擅 室 , 与 磁 撞 室 中 的 
Не 分 子 在 10 2—10 Pa 谎 力 下 碰撞 ,产生 类 似 电子 讼 击 源 产生 的 碎片 ,其 后 进 
人 第 二 质谱 仪 进行 扫描 。 这 种 应 用 方法 称 为 离子 串联 质谱 分 析 。 

车 在 MS- MS 中 ,第 二 台 质谱 仪 用 子 对 指定 的 子 离子 进行 监测 ,而 第 一 质 
谱 仪 进行 扫描 。 此 法 可 以 鉴定 产生 相同 子 离子 的 一 类 化 合 物 。 如 分 析 精 制 煤 中 
的 烷 基 酌 类 组 分 时 ,可 将 第 二 质谱 设 在 子 离子 Ho— у-син," (т/х = 107) 
上 ,而 在 质谱 仪 上 进行 母 离子 的 扫描 。 这 便 是 母 离 子 申 联 质谱 分 析 。 

各 种 质量 分 析 器 都 可 以 用 于 串联 质谱 。 申 联 质 谱 法 起 到 GC - MS,LC- 
MS 类似 的 作用 ,工作 效率 高 。 旭 前 更 多 地 用 于 与 GC 和 LC 相连 ,形成 GC - 
MS- MS 或 LC - MS- MS, 在 生命 科学 和 环境 科学 中 有 很 好 的 应 用 。 此 外 
MS ~ MS 也 用 子 反应 动力 学 研究 。 


3 в 


质谱 仪器 有 哪些 主要 部 件 组 成 ? 它们 的 作用 是 什么 ? 
WEE FR i a AIR T EREA R UA o 
比较 化 学 电离 源 、 快 原子 变 击 电离 源 .激光 解吸 电离 源 的 工作 原理 及 特点 。 
质谱 仪 的 质量 分 析 器 有 哪些 主要 类 型 ? 比较 它们 的 工作 原理 及 特点 。 
比较 光电 倍增 管 和 电子 倍增 器 的 异同 点 。 
有 机 化 合 物 在 电子 训 击 电离 源 友 击 下 ,会 产生 娜 些 类 型 的 离子 ? 其 相应 的 离子 峰 在 
谱 图 解析 中 各 起 什么 作用 ? 
7, 试 述 有 机 化 合 物 简 单 碎 虱 的 类 型 。 它 们 的 引发 王 素 是 什么 ? 又 有 何 种 碎 裂 特征 ? 
8. 区 别 简单 碎 独 和 重 排 , 各 举 一 例 说 明 。 
9. RÆ GC 一 MS,LC MS 联 用 的 关键 技术 是 什么 ? 各 举 一 例 说 明之 。 
10. 如 今 要 开展 生物 大 分 子 方面 的 分 析 工 作 , 你 认为 应 配置 一 套 怎 样 的 质谱 系统 (各 主 
要 部 件 采 由 何 种 类 型 结构 组 合 ) 才 是 最 侍 的 选择 ? Бадан. 


1L AIER Y CHINO (AY CH, (B) ,它们 的 M 均 为 168, 计 算 雹 了 的 相对 强度 


mW 


~ 


比值 ? 

12. 在 CH3SH 中 硫 同 位 素 作出 怎样 的 贡献 ? 所 作 贡 献 的 相对 强度 怎样 ? 

13, 化合物 CHsCHzBr, 其 分 子 离子 的 同位 素 峰 线 , 有 多 少 个 峰 组 成 ?估算 各 峰 的 强度 ? 
《以 分 子 离子 峰 强度 为 100) 从 中 可 归纳 出 含 Br 化 合 物 的 特征 是 什么 ? 

14. 下 列 化 合 物 在 质谱 图 上 有 几 种 碎片 离 了 峰 ? 何者 强度 最 大 ? 
CH, 


CH 一 C 一 CH 
М 
15， 比 较 正 十 六 烷 [ 图 5.2.1(a)] 和 35- 甲 基 十 五 烷 质 谱 图 [图 5.2.1(b)] ,并 解析 十 六 妖 
质谱 图 { 见 图 5.2.2)。 
16. 正 丁 酸 甲 酯 的 质谱 图 如 下 ,请 指出 标 出 э / 数据 的 相应 离子 峰 为 何 种 碎片 ? 讨论 
кежи. 


10 43 


80 


1 


相对 强度 /% 
š 3 


ө 
з 


— 


17. CH;CH,CH(CH;)OCH;CHs 质谱 如 下 图 所 示 , 请 指出 图 上 标 出 m/z 的 相应 碎片 ? 
讨论 其 碎 裂 类 型 ? 


相对 强度 /% 
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18. 对 于 M = 134 的 某 芳烃 ,质谱 图 上 m/z = 91 处 有 一 强 峰 。 其 结构 可 能 为 下 列 化 合 


物 中 哪 一 种 ? 
X O) XX С 
(d) 


(a) O) (© 
19. 一 个 M = 116 的 栈 类 ,在 质谱 图 上 在 m/z=57(100%) m z = 29(57%)23 m z = 
43(27%) 处 有 离子 蜂 。 试 间 该 化 合 物 为 下 列 的 哪 一 个 : 
(а) (CH,);CHCOOC,H; (b) СНСНСООСН,СН,СН, (c) CH;CH,CH,CH;COOCH;, 
20. 未 知 酮 有 质谱 图 如 下 ,请 生出 其 分 子 结构 式 。 


相对 强度 /36 


mz 


21. 某 液体 化 合 物 分 子 式 为 GHO ,质谱 数据 如 下 图 所 示 , 试 推断 其 结构 式 。 
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š 
Ë в 
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和 射线 是 伦琴 (Roentgen) 在 1895 年 研究 阴极 射线 时 发 现 的 一 种 址 波长 的 
电磁 波 ,或 称 为 高 能 光子 。1912 年 劳 埃 (Laue) 又 发 展 了 X 射线 的 衍射 理论 ， 它 
开创 了 人 类 认识 物质 微观 结 相 的 新 纪元 。 近 一 个 世纪 来 X 射 线 让 人 类 认识 了 
大 量 物质 微观 世界 的 秘密 ,发 展 了 许多 新 兴 的 相关 学 科 , 如 区 射线 衍射 学 ,又 射 
线 光 谱 学 ,结晶 化 学 ,固体 物理 ,结构 生物 学 等 等 。 尽 管 近 几 十 年 来 出 现 了 许多 
微观 结构 测试 的 方法 和 仪器 ,但 义 射 线 衍射 仍 是 测定 物质 几何 结构 的 最 权威 方 
法 之 一 。 据 不 完全 统计 ,围绕 XX 射线 发 现 , 发 展 和 应 用 而 进行 科研 工作 的 科学 
家 获 诺 贝尔 奖 的 就 有 近 30 人 之 多 。 因 此 ,可 以 说 义 射 线 的 发 现 和 广泛 应 用 是 
20 忆 纪 科学 发 展 中 最 伟大 成 就 之 一 。 

本 章 主 要 介绍 XX 射线 本 射 法 和 义 射 线 荧光 光谱 ,以 及 它们 在 物质 的 结 宰 测 
定 和 成 分 分 析 中 的 应 用 。 


86.1 XX 射 线 的 产生 、 性 质 及 特点 


6.1.1 义 射 线 的 产生 及 性 质 

和 射线 是 一 种 波长 在 1— 104 pm 的 电磁 波 , 用 于 结构 测定 的 Х ГӘНЕ КОШ 
常 约 为 50 一 250 pm。 为 了 获得 这 种 X 射线 ,在 真空 度 为 10 Pa 的 义 光 管 中 
(图 6.1.1 所 示 ) ,将 阴极 钨 丝 通 以 几 十 毫 安 电流 i ,加热 发 射出 电子 e, 这 种 电子 
在 高 压 电场 V 的 加 速 下 ,冲击 阳极 金属 靶 。 这 时 从 阳极 上 就 能 发 射出 六 射线 。 
典型 的 X 射线 波长 分 布 如 图 6.1.2 所 示 . 明 显 分 成 两 种 类 型 , “种 为 波长 连续 
的 X 射 线 , 另 一 种 是 波长 特定 的 特征 X 射线 (如 图 中 K。 和 K, 峰 所 示 )。 

1, 连续 X 射线 

这 部 分 又 射线 波长 是 连续 的 ,也 称 为 白色 X 射线 。 它 是 由 于 高 速 电 子 在 金 
属 靶 中 受阻 急剧 减速 而 发 射 的 电磁 波 , 由 于 电子 受阻 程序 不 同 ,发 射电 磁 波 长 也 
不 同 ,从 而 形成 波长 连续 变化 的 “白色 射线 "。 根 据 经 典 理论, 质量 为 mm 的 电子 
被 电场 加 速 后 的 最 大 能 量 为 


Е= Tm = ev (6.1.1) 


而 它 最 大 限度 转化 为 X 射线 的 能 量 关系 是 已 = hy = he /ws 于 是 这 种 连续 X 
射线 的 最 小 波长 为 
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冷却 水 


图 6.1,1 X 光 管 示意 图 


Ка 
Ka 
a Ka ”并 
o =o 
Aasin 波长 


图 6.1.2 Соух 


1234500 
Amin= he/E= he/eV= уйуу Pm (6.1.2) 


实际 上 由 于 电子 在 达到 靶子 前 被 X X: ib p RIP AKUN T АННЕ 
量 , 加 上 在 和 中 受阻 时 ,大 部 分 电子 动能 转化 为 热能 ,所 以 白色 X 射线 的 波长 绝 
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大 部 分 都 分 布 在 大 于 mn 区 域 ( 如 图 6.1.2 所 示 )。 此 外 为 避免 间 子 受热 熔化 而 
损坏 ,还 需要 用 高 压 循环 冷却 水 冷却 金属 冯 子 。 由 于 这 种 连续 又 射线 积分 强度 
工 与 管 电流 ; 和 高 压 V 及 金属 四 材料 的 原子 序数 Z X: I= KiZV2, K 为 比例 
常数 ,所 以 当 需 要 连续 X 射线 时 常用 Z 较 大 的 金属 钨 做 妓 材 料 。 

2. 特征 和 射线 

另 一 部 分 商 速 电子 把 丢 的 原子 内 层 电子 激发 出 来 ,然后 外 层 电子 填 人 内 层 
空位 ,同时 释放 多 余 的 能 重 ,产生 X 射线 。 由 于 这 种 X 射线 的 能 重 只 与 原子 中 
两 个 能 级 的 差 有 关 ,波长 有 特定 值 , 称 为 特征 射线 。 例 如 图 6.1.3 中 ,Cu rR L. 
@рл) Li(zpia) 和 M 层 电子 填补 到 K(?sia) 层 产生 的 X 射 线 的 波长 分 别 是 
Cu(Kei):154.056 pm; Cu(Ka;): 154.439 pm; Cu(K,) :139.222 pm。 图 6.1.2 
给 出 Cu MH X 射线 。 当 分 辨 率 不 高 时 ,Kat 和 Ka, 分 不 开 。 就 取 平 均值 
(Ак„=2/ЗАк„1 t 1/3Ака2)154.18 рп, УТАХ К, HERE Kg 
和 白色 射线 。 常 用 方法 是 选用 原子 序数 比 Cu 小 1 的 金属 Ni 的 薄片 作为 滤波 
片 , 正 好 能 吸收 掉 Ks 射线 (图 6.1.2 中 虚线 是 Ni 的 吸收 曲线 ) 。 


图 6.1.3 产生 特征 射线 原理 图 


6.1.2 XX 射线 与 物质 的 相互 作用 
XX 射线 由 于 它 的 波长 短 , 穿 透 能 力 强 , 所 以 照 到 物质 上 时 大 部 分 是 透射 , 极 
少 部 分 反射 ,而 一 部 分 被 吸收 和 散射 。 它 们 的 关系 是 ， 
透射 (大 部 分 ): 困 为 攻 长 姑 ,透射 力 强 
хии. сез ягнн. мге 
反射 (小 部 分 ) 

由 上 面 关 系 可 见 X 射线 与 物质 的 相互 作用 主要 是 吸收 。 物 质 对 X 射线 的 
吸收 满足 比尔 - 朗 伯 定律 ! = Le 所 ,其 中 力 和 工分 别 是 入 射 和 出 射 强度 ,: 
是 物体 厚度 ,A 为 物质 的 线性 吸收 系数 ,有 关系 pZ GER n=2.5~3)。 因 
此 X 剂 线 的 吸收 是 随 着 波长 减少 而 减少 的 ,如 图 6.1.2 右边 虚线 所 示 Ni 的 吸 
收 曲线 ,但 当 》 小 到 一 定 值 BD X 射线 能 最 大 到 足以 将 Ni 原子 的 区 层 电子 击 出 
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时 ,吸收 突然 增 大 ,这 个 波长 称 为 K 临界 吸收 波长 ,对 Ni 原子 是 148.8 pm, 所 以 
它 可 以 作为 Cu 的 Ke 的 滤 色 片 。 表 6.1.1 提供 了 常用 X 光 管 的 靶子 材料 的 特 
征 波长 和 相应 滤 片 材料 。 

#611 彼 子 材料 的 特征 波长 及 沁 色 片 的 选用 


ET 滤 色 材料 A 
(原子 序数 ) K. 波长 pm (原子 序数 ) | 人 临界 吸收 波长 /pm ВЕН т 
$ Cr(24) 229.09 $ V(23) 209.6 15.3 
铁 Fe(26) 193.73 到 Mn(25) 189.6 15.1 
$ Ni(28) 165.91 $ Co(27) 158.4 12.0 


钢 Cu(29) 154.18 #111028) 148.8 15.8 
# Мо(42) 71.07 421040) 68.9 3.0 
Ж Ag(47) 56.09 $E Pd(46) 50.9 41.0 


由 表 6.1.1 可 知 按 К, ЯП K ç 9 k КНЕ, — ЛН РЕ 
素 低 一 至 两 个 原子 序数 的 元 素 作为 滤 色 片 材料 。 
吸收 的 X 射线 与 物质 的 粒子 作用 又 有 两 种 效应 。 即 
{ 非 散射 效应 :光电 效应 (产生 光电 子 和 X 菊 光 ) 


жк питса |а ENRE x Nt 


кена arancsannapaap, 
产生 位 相 和 波长 不 变 ,只 政变 方向 的 次 生 X 射线 


这 里 主要 介绍 与 本 章 内 容 有 关 的 X 射线 荧光 和 相干 次 生 X ЖШ P= E BO SL 
理 。 

1. X 射线 荧光 发 射 

义 射 线 荧光 产生 的 机 理 类 似 于 图 6.1.2 FREE X 射线 ,不 同 之 处 是 它 以 
XX 射线 为 激发 手段 ,而 特征 X 射线 以 高 速 电子 为 激发 源 。 当 X 射线 和 物质 作用 
被 吸收 时 ,一 部 分 与 物质 粒子 产生 非 散射 效应 的 X 射线 将 粒子 的 K 层 电子 以 光 
电子 形式 而 出 ,其 空 穴 由 工 层 电子 填补 并 发 射出 K。 射线 ,这 种 射线 称 为 荧光 X 
射线 。 荧 光 X 射线 能 量 为 AE = Ex - Ei ,其 能 量 小 于 激发 的 X 射线 能 量 。 

不 同 元 素 的 原子 ,其 原子 结构 不 相同 ,可 以 发 射出 不 同 波长 的 荧光 XX 射线 ， 
据 此 可 根据 测 得 的 X 射线 荧光 波长 ,确定 某 一 元 素 存 在 与 否 ,并 根据 谱 线 强度 
测定 物质 中 某 元 素 含量 。 这 就 是 X 射线 荧光 光谱 分 析 , 我 们 将 在 本 章 6.5 节 详 
细 予 以 讨论 。 

需要 注意 的 是 , 当 工 层 电 子 向 К ДЕН, ШИГ ЕЛЖАН ЛИЕ 
程 ,而 这 部 分 能 重 使 核 外 与 L 层 邻近 的 一 个 电子 激发 成 自由 电子 , 称 为 俄 玩 
(Auger) 电 子 的 弛 瑚 过 程 。 原 子 在 X 射线 激发 下 ,这 两 个 过 程 之 间 存 在 一 定 的 
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竞争 ,对 较 重 的 元 素 ,内 层 开 空 穴 的 充填 以 发 射 X 射 线 荧光 为 主 ,因此 在 射线 
荧光 分 析 中 多 采用 KK、L 系 菊 光 。 而 俄 软 过 程 将 在 第 七 章 电子 能 谱 中 详细 讨论 。 

2. 相干 次 生 XX 射 线 的 产生 

相干 次 生 X 射线 的 产生 ,起 源 于 物质 中 电子 在 人 射 X 射线 的 电磁 场 作 用 下 
吸收 其 能 量 作 受 迫 振动 ,其 振动 频率 和 位 相 与 人 射 X 射线 相同 ,了 因此 ,每 一 个 电 
子 (由 于 核 的 质量 远大 于 电子 ,所 以 振幅 很 小 ,这 种 散射 可 忽略 , 故 主要 讨论 电 
子 ) 都 是 这 种 相干 次 生 和 射线 的 波源 。 它 们 可 以 发 射出 具有 和 人 射 X 射线 相同 
位 相 和 频率 的 相干 次 生 射线 ,而 且 是 以 电子 为 中 心 的 球面 波 。 这 种 相干 散射 
过 程 也 可 看 作 是 和 人 射 X 光子 和 电子 作 漳 性 碰撞 的 过 程 ,次 生 六 射线 是 碰撞 后 的 
久光 子 。 由 于 是 弹性 碰撞 ,没有 能 量 交换 ,所 以 散射 X 光子 能 量 不 变 ( 即 具有 和 
人 射线 相同 频率 和 位 相 ) ,只 改变 方向 (可 能 有 多 种 方向 , 即 球面 波 )。 

这 种 发 源 于 以 各 个 电子 为 中 心 的 相干 次 生 X 射线 (球面 波 ) 会 产生 干涉 现 
象 。 这 就 是 产生 又 射线 本 射 的 基础 。 这 种 干涉 现象 对 固体 的 结构 分 析 , 特别 是 
对 具有 周期 性 和 对 称 性 的 晶体 结构 测定 是 非常 有 用 的 。 


86.2 晶体 结构 的 周期 性 与 对 称 性 


任何 固体 按 其 内 部 结构 排列 的 有 序 程序 可 以 分 成 两 大 类 ; 唱 体 和 无 定型 。 
前 者 是 长 程 有 序 的 ,后 者 则 不 是 。 所 亩 长程 有 序 是 指 固体 中 原子 (或 分 子 ) 在 空 
间 按 一 定 方式 局 期 性 的 重复 排列 。 本 节 从 这 种 有 序 排列 的 周期 性 和 对 称 性 出 发 
来 介绍 晶体 内 部 空间 几何 结构 的 规律 。 


6.2.1 结构 周期 性 和 点 阵 单位 

1. 局 期 性 和 点 阵 

长 程 有 序 的 晶体 是 由 一 些 具有 相 网 结构 的 单元 在 空间 周期 性 重复 排列 而 成 
的 。 一 个 具有 周期 性 的 结构 总 是 包括 两 个 基本 要 素 :@ 重复 排列 周期 的 大 小 和 
方向 ,@ 周期 性 重复 的 内 容 , 即 结构 单元 ,又 称 结构 基 元 。 例 如 图 6.2.1(a) 一 组 
等 径 贺 球 的 密 置 列 和 (b) 伸 展 的 夷 乙烯 直 链 分 子 。 前 者 重复 局 期 大 小 是 球 的 直 
Ж a, 方向 是 沿 着 密 置 列 , 即 图 中 向 量 a, 结 构 基 元 是 一 个 小 球 ;后 者 重复 周期 
是 连续 间隔 两 个 碳 原 子 的 向 量 b, 结构 基 元 是 OH, 而 不 是 通常 化 学 简 式 
《CH:)。 中 的 重复 单位 CH 。 如 果 把 周期 性 结构 中 的 每 个 结构 大 元 所 在 位 置 用 
一 个 抽象 的 几何 点 表示 ,例如 等 径 圆 球 的 球 心 ,CzH4 中 的 一 个 碳 原 子 , 但 不 是 必 
须 在 球 心 和 碳 原 子 位 置 , 可 取 在 结构 基 元 中 任何 一 个 相同 位 置 , 这 样 一 组 周期 性 
亲 隔 的 点 列 称 为 点 阵 。 点 阵 的 严格 定义 是 :“ 按 连接 点 阵 中 任意 两 点 的 向 量 平移 
后 能 复原 的 一 组 点 列 称 为 点 阵 "。 因 此 点 阵 应 该 包含 无 限 多 个 点 阵 点 ,并且 每 个 


86.2 章 体 结构 的 周期 性 与 对 称 性 209 


点 阵 点 都 有 相交 的 环境 ,这 样 才 能 保证 它们 通过 平移 后 复原 。 


coooo 


а 


е 


6.2.1 
(a) 一 组 等 径 贺 球 的 密 置 列 ; (b) 伸展 的 聚 乙烯 直 链 分 子 


具有 周期 性 结构 的 晶体 , 按 上 面 方法 可 以 抽 提 出 点 阵 。 这 样 的 点 阵 应 该 是 
空间 三 维 的 ,点 阵 所 具有 的 平移 后 复原 的 特征 反映 了 晶体 周期 性 结构 的 重复 周 
期 的 大 小 和 方向 ,而 每 一 个 点 阵 点 代表 周期 性 重复 的 内 容 , 即 结构 基 元 ,因此 唱 
体 结构 可 简单 表示 为 


晶体 结构 = 点 阵 + 结构 基 元 


2. 点 阵 单位 和 晶 胞 

可 以 在 甬 体 结构 抽 提 出 的 三 维 空间 点 阵 中 选择 三 组 也 不 平行 的 直线 点 阵 
(方向 分 别 为 b Me) ,将 空间 点 阵 划 分 成 相同 形状 和 大 小 的 空间 格子 ,其 中 每 
个 格子 都 是 以 向 量 ab üc 为 边 的 平行 六 面体 单位 ,这 个 单位 称 为 点 阵 单位 。 
向 量 长 度 a.b.c ARM apy 称 为 点 阵 参数 (如 图 6.2.2 所 示 )。 同 样 该 空间 
格子 也 将 卓 体 结构 截 成 一 个 个 包含 等 同 内 容 的 基本 单位 ,这 个 基本 单位 就 是 唱 
臣 。 因 此 郧 胞 也 和 点 阵 单位 一 样 是 一 个 以 素 向 量 a、b、e 为 边 的 平行 六 面体 。 
晶 胞 包括 两 个 基本 要 素 :@ 唱 胞 大 小 和 形状 ,这 和 与 它 对 应 的 点 阵 单位 一 样 是 
由 三 个 素 向 量 长 度 a、5、c 和 它们 的 夹 角 e、8、7 所 决定 ,也 称 为 晶 胞 参数 ;@ А 
胞 的 内 容 , 即 唱 胞 中 的 康子 种 类 、 数 目 及 它们 的 空间 位 置 。 整 个 晶体 可 由 许多 晶 
胞 并 置 拼 成 或 品 胞 在 ab 三 个 方向 平移 而 得 到 , (就 像 由 砖头 砌 成 墙 一 样 )， 
因此 掌握 了 品 胞 ,也 就 能 了 解 整 个 晶体 结构 。 

由 于 在 三 维 空间 中 选择 三 组 互 不 平行 的 直线 点 阵 的 取 法 有 许多 种 ,这 样 点 
阵 单位 形状 就 是 很 任意 的 。 为 了 研究 方便 ,约定 这 种 a be 三 个 方向 直线 点 阵 
取 法 要 能 使 得 到 的 点 阵 单位 既 有 较 高 对 称 性 ,又 是 最 简单 的 。 选 取 诛 则 和 次 序 
是 以 @ 对 称 性 尽量 高 ;@ 相互 夹 角 尽量 为 直角 ;@ 点 阵 单位 中 点 阵 点 尽量 少 。 
选 到 后 的 点 阵 单位 内 只 售 一 个 点 阵 点 的 称 为 束 单 位 ,对 应 郧 胞 为 宗 晶 胞 ;反之 ， 
超过 一 个 点 阵 点 (往往 出 现在 体 心 或 面 心 位 置 ) 称 为 复 单位 ,对 应 为 复 覃 胞 。 

决定 蝇 胞 形状 的 三 个 基本 向 时 ab. 很 自然 地 构成 了 晶体 三 维 空间 的 一 
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(O) 空间 点 阵 和 器 格 二 晶 胞 及 晶 胞 参数 
图 6.2.2 点 阵 的 划分 和 邮 格 


EARR ,这些 坐 标 方向 也 称 为 曲轴 。 晶 胞 中 的 原子 的 位 置 可 以 用 它 在 三 个 晶 
轴 上 的 投影 (xz，y，z) 的 值 表示 ,其 值 均 小 于 1, 故 称 为 分 数 坐标 。 例 如 平行 六 
面体 中 心 有 一 个 原子 ,其 分 数 坐 标 则 为 (1/2,172,1/2) ,着 在 ab 面 上 的 面 心 有 
一 个 原子 ,其 分 数 坐标 则 是 (1/2,172 ,0)。 

6.2.3 给 出 常见 的 CsCl 晶体 的 唱 胞 参数 < = 5 = c,a= у= 90", 称 为 
立方 格子 ,格子 内 只 有 一 个 点 阵 点 ,是 素 单位 ,对 应 是 素 唱 胞 。 结 构 基 元 就 是 
CsCl，Cl 和 Cs* 的 分 数 坐标 分 别 为 Cl- (0,0,0);Cs* (1⁄2,1/2,1/2), NaCl 


是 立方 格 也 ,但 格子 内 有 4 个 点 阵 点 [8 个 顶点 算 一 个 点 阵 点 [8x 吉 =1],6 个 
耐心 点 算 三 个 点 阵 点 [6x 十 =3]), 是 立方 面 心 结构 ,所 以 是 复 单位 ,对 应 是 复 


蝇 胞 ,每 个 唱 胞 含 4 个 结构 基 元 ,每 个 结构 基 元 含 一 个 Na* 和 一 个 Cl- ,它们 的 
分 数 坐 标 分 别 是 Ci :(0,0,0),(1/2,1/2,0),(1/2,0,1/2),(0,1/2,1/2):Ма”: 
(12,00), (0,1/2,0),(0,0,1/2),(1/2,12,1/2). MESNA LEYT AM, 
ЗЛАЯ а 个 点 阵 点 ,也 是 立方 面 心 结构 , 晶 胞 内 有 8 ARRE А 4 个 在 
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点 阵 点 位 置 ,另外 4 个 不 在 点 阵 点 上 ,并 与 相 邻 点 阵 点 相距 才 (a + b+ e)。 分 数 
ЖАЛП (0,0,0),(0,1/2,1/2),(1/2,0,1/2),(142,1/2,0)Я1(144,144,1/ 
4),(144,3/4,3/4),(3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4). 


9 
| 
| 
1 
© 
(a) NaCl (b) CsCl є) 金刚石 
6.2.3 BRZA 


6.2.2 结构 对 称 性 和 晶 系 的 划分 

昂 体 结构 除了 具有 周期 性 的 特征 外 ,还 具有 一 定 的 对 称 性 。 唱 体 的 对 称 性 
ТОО ВОИ ЕЕ BENRA ОУСК К Е 
体 进行 分 类 的 基础 。 

晶体 结构 也 和 分 子 结构 一 样 存在 四 类 对 称 性 和 相应 对 称 元 素 , 即 旋转 轴 \ 反 
映 面 .旋转 反 输 和 对 称 中 心 。 这 些 对 称 元 素 同 样 存在 于 上吊 胞 之 中 。 由 于 暴 体 具 
有 空间 排列 的 周期 性 ,所 以 晶体 结构 中 一 般 不 存在 5 次 旋转 轴 和 6 次 以 上 旋转 
轴 。 由 于 品 体 结构 还 存在 平移 对 称 性 ( 即 周 期 性 结构 ) ,平移 对 称 操作 和 前 面 四 
类 操作 (又 称 为 点 操作 , 即 操作 时 图 形 中 总 有 一 点 保持 位 置 不 变相 结合 产生 两 
类 新 的 空间 对 称 操作 即 螺旋 旋转 和 滑 移 反映 ,对 应 对 称 元 素 为 螺旋 辆 和 滑 移 面 ， 
由 于 前 面 四 类 对 称 性 会 影响 晶 胞 的 形状 和 晶体 生成 的 外 形 ,一 般 称 为 宏观 对 称 
性; 后面 的 平移 .螺旋 旋转 和 滑 移 反映 是 反映 晶体 结构 内 部 排列 的 ,故常 称 为 币 
观 对 称 性 。 

1. ARIDAM ARER 

晶体 结构 可 按 它 们 所 其 有 旋转 对 称 元 素 的 多 少 和 轴 次 的 高 低 分 成 7 类 , 称 
为 ?大 品系 ,每 个 唱 系 有 它 自己 的 特征 对 称 元 素 。 所 请 特 征 对 称 元 案 是 晶体 归 
入 该 晶 系 至 少 要 有 具有 的 对 称 元 察 , 炭 6.2.1 按 对 称 性 由 低 到 高 列 出 了 7 个 晶 系 
的 名 称 \ 特 征 和 相应 的 特征 对 称 元 素 。 

根据 对 称 性 高 低 ,7 个 晶 系 又 分 成 3 个 晶 族 ,其 中 立方 唱 系 对 称 性 最 高 , 它 
有 多 个 高 次 轴 ( 大 于 2 次 的 轴 ) , 屏 于 高 级 晶 族 ;六 方 、 四 方 和 三 方 晶 系 次 之 ,它们 
只 有 一 个 高 次 办, 属于 中 级 晶 族 ; 正 交 、 单 料 和 三 斜 又 次 之 ,没有 高 次 禹 ,属于 低 
级 唱 族 。 由 于 晶 胞 是 晶体 结构 中 具有 同等 内 容 的 基本 单位 , 量 胞 的 外 形 也 反映 
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了 晶体 结构 所 具有 的 最 基本 的 特征 对 称 性 ,因此 唱 系 的 划分 也 可 认为 是 根据 唱 


驳 的 形状 不 同 进行 的 分 类 。 表 6.2.1 就 反映 了 7 个 晶 系 和 7 种 晶 胞 外 形 的 一 一 
对 应 关系 。 
#621 7 个 唱 系 的 划分 和 32 晶体 学 点 群 
对 称 性 Ай | RENKER ШЕ] 点 阵型 式 点 群 
=й 无 азс аз у P c0) Ci(2) 
ж 2 m азёб# с а= у= 90° 8 РС CDCL CaS) 
É | 正 交 | ятлана | aroz. a=8=Y=90 | P.LF,C | D(C DCG) 
| 直 的 mm 或 三 个 
互相 垂直 的 2 
四 方 4 a=b=c а=й=у=90° P.I С,(9) S,(10) 
Ca(11) D.(12) 
C.(13) 014) 
Dunt15) 
三 方 3 ЕТТ o = b= c R C, (16) C,(17) 
中 ! z = B= y <120"z:90° D3(18) C,,(19) 
AFRE a =c 0,(20) 
а=6=90° у= 120° 
六 方 6 а= с а=й=90° H Ca(21) Cx (22) 
7=120° Con(23) 0,(24) 
C, (25) Das(26) 
Don(27) 
T(28) T,(29) 
у 条 3 在 立方 体 的 | yo 
ж | 立方 | 体 对 角 线 方 向 | 275 =B=Y=90 P,F,1 000) туа) 


MTE- RAKAM, ,根据 单位 是 素 单 位 和 复 单位 的 不 同 ,又 可 分 为 ~- 种 或 
刀 逢 型 式 , 称 为 空间 点 阵型 式 。 例 如 立方 晶 系 的 点 阵 是 具有 立方 体 的 点 阵 单位 ， 
但 每 种 单位 在 不 降低 其 对 称 性 的 前 提 下 可 能 是 素 单位 ,或 体 心 ,或 面 心 的 复 音 
位 。 因 为 体 心 和 面 心 单位 也 完全 满足 立方 蝇 系 有 4 个 3 次 轴 的 特征 对 称 元 素 的 
要 求 。 因 此 立方 唱 系 有 三 种 点 阵型 式 ;简单 立方 (P)、 体 心 立方 (1) 和 面 心 立方 
(F)。 点 阵 单位 型 式 常 以 P (Primitiv) 表示 简单 的 ,下 《Flachenzentriert) 表示 面 
Ò, I (Innerzentriert) 表示 体 心 ,以 及 以 A.B、C 分 别 表示 在 a,b,c 方向 的 侧 心 
和 底 心 。 同 理 四 方 品系 只 有 简单 P 和 体 心 两 种 点 阵型 式 ,因为 四 方面 心 可 以 由 
更 小 的 四 方 体 心 代替 ; 正 交 晶 系 最 丰富 ,四 种 点 阵型 式 P,I,F,C( 或 称 A、B) 都 
HARRERA P 和 C 两 种 ;而 六 方 、 三 方 和 三 斜 晶 系 都 只 有 素 单 位 ， JRE 
它们 的 点 阵型 式 分 别 记 为 H.R.P. TE 7 个 晶 系 共有 14 种 空间 点 阵型 式 。 由 
于 这 些 点 阵 再 式 是 由 布 拉 维 (Branvais A) 在 1866 年 推 得 的 ,所 以 常 称 为 “布控 维 
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点 阵 ”。 图 6,2.4 给 出 了 14 种 空间 点 阵 具 体型 式 , 表 6.2,1 也 列 出 了 它 与 7 个 
晶 系 的 关系 。 


6.2.4 14 种 空间 点 阵 具体 型 式 


2. 对 称 性 组 合 和 32 点 群 

蝇 体 的 理想 外 形 及 其 宏观 观察 中 所 表现 的 对 称 性 称 为 宏观 对 称 性 。 点 体 的 
宏观 对 称 性 是 以 其 微观 对 称 性 为 基础 的 ,所 以 蝇 体 宏观 对 称 性 中 的 对 称 元 素 一 
定 和 结构 中 微观 对 称 元 素 方向 一 致 , 即 平行 。 包 含 平移 动作 的 螺旋 轴 , 滑 移 面 等 
在 宏观 对 称 性 中 表现 为 旋转 轴 和 镜面 。 于 是 晶体 外 形 和 宏观 观察 中 表现 出 的 对 
称 元 素 只 有 旋转 轴 C, 和 镜面 a 两 类 ,其 中 旋转 轴 的 轴 次 由 于 周期 性 限制 只 有 1 
次 ,2 次 ,3 次 ,4 次 和 6 次 轴 , 即 Ci, C2, C3, С, 和 Ce。 旋转 操作 和 镜面 操作 的 
组 合 也 只 有 Caek= S,= INI C.a = 8, 是 独立 的 。 因 此 ,器 体 中 独立 的 宏观 对 
称 元 索 共 计 8 СС, Сз, Ca Се, с, I, Sao 这些 对 称 操作 都 是 点 操作 ,所 以 
当 晶 体 具 有 一 个 以 上 宏观 对 称 元 素 时 ,这 些 对 称 元 素 一 定 通过 一 个 公共 点 。 这 
8 种 对 称 元 素 通 过 公共 点 的 组 合共 有 32 种 方式 , 称 为 晶体 学 中 的 32 点 群 。 表 
6.2.2 P| 8 种 对 称 元 素 组 合 出 32 个 点 群 的 具体 关系 ,其 中 第 一 列 为 只 有 旋转 
轴 的 组 合 方式 共 11 种 ,其 他 都 是 它们 再 和 o、1 RS 进一步 组 合 的 方式 ,括号 中 
表示 重复 出 现 的 组 合 方式 , 表 中 不 重复 的 组 合 方式 共 32 种 , 即 32 点 群 。 表 中 点 
群 符号 称 为 能 夫 里 斯 (Shienflies A) 符 号 。 

晶体 的 宏观 对 称 类 型 32 点 群 就 晶体 对 称 性 而 言 ( 即 包含 特征 对 称 元 素 的 多 
少 ) 分 属 7 个 晶 系 。 因 此 某 些 属于 不 同 点 群 的 晶体 都 含有 相同 的 特征 对 称 元 素 ， 
仍 属 同一 此 系 。 例 如 O, O, Ta TaM 了 五 个 点 群 都 有 4 个 3 次 轴 , 故 同属 立 
ТАЖ. 32 点 群 和 7 个 品系 的 关系 列 于 表 6.2.1。 
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96.2.2 晶体 中 的 УА 


с. I в, а, оа 5, 
с, 5,=С, Caa C, (C. = C,) 54 
Cz с (Ca) С, 

су So= Са Ca су, 

Ca Ca (Ca) Ca 

с, Cu (сы) Ce 

р, Dx (Da) (О) Ры 

D, Ds Da (D) (Da) 

РЯ Da (Da) (Da) 

D. Don CDen) (Den? 

T T, (TJ) (T) Ta (та) 
о оь (О) (9) (OW 


6.2.3 Шт 

晶体 的 空间 点 阵 可 划分 为 一 能 平行 而 等 间距 的 平面 点 降 , 这 种 平面 点 阵 又 
有 许多 种 划分 方法 ,而 品 体 外 形 中 的 每 个 曲面 必然 和 其 中 一 簇 平面 点 阵 平行 。 
这 种 点 阵 平面 之 间 的 距离 又 是 晶体 结构 中 的 重要 结构 参数 ,由 它们 同样 可 得 到 
曲 体 三 维 结构 信息 。 因 此 如 何 标记 这 种 点 阵 平 面 及 测量 和 求 算 点 阵 平面 间距 ， 
就 显得 相当 重要 。 

1. АЯН 

为 了 描述 和 标记 这 种 曲面 和 点 阵 平面 ,一 般 采 用 密 勒 (Miller) 提 出 的 方法 。 
即 采用 剖面 (或 点 阵 平面) 在 三 个 晶 轴 上 的 倒 易 裁 数 的 互 质 整 数 之 比 (i* k". 
17 ) 来 标记 该 曲面 ,其 中 h ,&* ,1' 称 为 唱 面 指标 或 密 勒 指数 (Miller index), 
例如 , 某 点 阵 平面 与 < L.C 轴 相 交 于 Ni ‚М, N, ZA RREKIN raso, 
人 ,所 以 截 数 是 + 、s i, 此 截 数 之 比 也 能 反映 该 平面 的 方向 。 但 当 该 平面 和 蝇 轴 
《a .或 5. 或 c) 平 行 时 , 截 数 就 会 出 现 无 穷 大 。 为 了 避免 在 卓 面 标记 中 出 现 无 穷 


大 的 记号 , 故 采用 截 数 的 倒数 之 比 , 即 填 :十 : 十 ( 称 为 倒 易 稚 数 之 比 ) 作 为 虹 面 
的 指标 。 由 于 点 阵 的 特征 , 礁 数 r... 都 是 整数 ,所 以 其 倒 易 截 数 之 比 一 定 可 
以 化 为 互 质 的 整数 之 比 , 即 荆 ; 二 :圭一 放 * :51 。 例如 图 6.2.5 中 №, М, 和 


№ 三 点 的 截 数 分 别 是 2,2,3, 而 十: 十: 士 = 地 :二 :二 =3:3:2, 该 平面 的 虎 面 指 
标 是 (3,3,2)。 图 中 同样 给 出 晶体 结构 中 常见 的 (100),(110) 和 (111) 面 在 三 维 
点 阵 中 的 取向 关系 。 图 中 还 给 出 一 些 和 с 轴 平 行 的 曲面 在 o6 平面 投影 的 取向 ， 
这 些 平面 指标 的 特点 是 第 3 位 上 全 是 0, 如 果 在 某 一 此 输 上 的 截 数 是 负 值 , 则 在 
品 面 指标 中 用 数字 上 加 一 机 表示 ,例如 (110) 面 。 


曲面 指标 中 一 个 非常 有 用 的 特性 应 该 记 住 , 就 是 指数 绝对 值 越 小 , 品 面 直接 
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(110) (D 
图 6.2.5 ЖЕЗ 


近 于 平行 对 应 的 轴 。 例 如 h 越 小 越 接 近 平行 于 a 轴 。 当 h` = 0 时 就 平行 于 a 
轴 , 同 样 (4" О!" ) 面 平行 于 5 ЯН, (АЕО) РАТЕ с 轴 。 
2. 唱 面 距离 
平面 点 阵 钞 中 , 相 邻 两 个 平面 的 间 
距 常 用 а 表示 , 称 为 曲面 间距 。 密 勒 指 
数 对 表示 蝇 面 间 卡 是 非常 有 用 的 。 已 
知 点 阵 参数 a.b.c 积 a、8、y 以 及 晶 面 


指标 (h* ВТ, 27) ,利用 解析 几何 知 a 
RERA RENE, т E 
6.2.6 FRERET H(A" Е' 0) mA т 
аго: т 
бао MN = сү: 图 6.2.6 BENE ЕДЕН 
1 
Tay, lay]: 
итек 人 人 
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ИТЧЕ + 
(=) 
ш ыты 62.0) 
推广 到 三 维 立方 点 阵 , 则 晶 面 间距 计算 公式 为 : 
2 
йыт" +, 二 (6.2.2) 
再 推广 到 一 般 正 交点 阵 ,a 天 9 天 c,ga=8 = y=90" 则 有 关系 : 
2 ре ү А 1 
жип =: +®т +5 ' 即 “= p ГЕР 12) (6.2.3) 


a p a 

由 上 面 公式 和 前 面 图 6.2.5 TA, ñ RL 38 n АА В АК A A ДЫ Т C E BE R 
小 ,从 而 点 阵 平面 上 的 点 阵 点 密度 也 越 小 。 在 晶体 实际 生长 过 程 中 ,这 种 平面 长 
得 很 快 ,所 以 很 容易 消失 。 由 此 在 实际 晶体 的 外 形 上 稳定 晶 面 的 指标 a p". 
PWP AT ЗЮ. 


86.3 X WS m frMIE 


晶体 共有 周期 性 的 点 阵 结构 ,而且 其 点 阵 常数 和 X 射线 的 波长 在 同一 个 数 
量 级 范围 (10 a) ,这 样 各 原子 或 电子 问 产生 的 次 级 X 射线 就 会 相互 于 水, 可 
将 这 种 于 涉 分 成 两 大 类 : 

二 ， 由 点 阵 周期 性 相 联系 的 蝇 胞 或 结构 基 元 产生 的 次 生 X 射线 在 空间 给 定 
的 方向 有 确定 的 光 程 差 A, 在 A 等 于 波长 整数 们 的 方向 ,各 次 生 波 之 间 有 最 大 加 
强 , 这 种 现象 称 为 衍射 。 次 生 波 加 强 的 方向 就 是 衍射 方向 。 面 衍射 方向 是 由 结 
构 周 期 性 ( 即 晶 胞 的 形状 和 大 小 ) 所 决定 。 因 此 ,测定 村庄 方 向 可 以 决定 晶 胞 的 
形状 和 大 小 。 

2. 晶 胞 内 非 局 期 性 分 布 的 原子 和 电子 的 次 牛 X 射线 也 会 产生 干涉 ,这 种 干 
水 作 用 决定 衍射 强度 。 因 此 ,通过 衍射 强度 的 测定 可 确定 唱 胞 内 原子 的 分 布 。 


6.3.1 衍射 方向 和 晶 胞 参数 
决定 衍射 方向 和 蝇 胞 参数 ( 晶 胞 形状 和 大 小 ) 之 间 关系 的 方程 有 两 个 : 劳 埃 
方程 和 布拉格 (Bragg) 方 程 。 两 个 方程 讨论 的 出 发 点 不 同 (前 者 是 从 组 成 蜡 体 点 
阵 结 构 的 直线 点 阵 出 发 考虑 ,后 者 是 从 平面 点 阵 考虑 ) ,但 最 后 效果 是 一 致 的 。 
1. 劳 埃 方程 
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设 有 一 周期 为 a 的 直线 点 阵 , 如 图 6.3.1(a) 所 示 。X 射线 人 射 方向 S, 与 
ВЕКИ а УВЕЛИ a 的 $ 方向 发 生 衍射 , 旭 二 相 邻 点 
阵 点 散射 的 次 生 波 的 光 程 差 A 必定 是 波长 整数 倍 , 即 

A= ОА ~ РВ = acosa ~ acosao= а (соза — соза) = hÀ (6.3.1) 


AP һ ERR. B S S 分 别 是 入 射 和 衍射 方向 单位 向 量 , 上 式 可 表示 为 ; 

А=а+8- aSo= hà (6.3.2) 
此 方程 规定 了 衍射 方向 s 与 人 射 方向 $ 及 点 阵 周期 a 的 关系 , 即 衍射 条 件 。 
由 于 次 全 XX 射线 是 球面 波 ,因此 满足 衍射 条 件 的 入 射 方 向 不 是 一 条 直线 ,而 是 
一 个 以 a 为 轴 以 a 为 交角 的 圆锥 而 。 不 同 整 数 对 应 不 同 a 值 ,就 得 到 不 同 锥 
Bi. 图 6.3.1(b) 给 出 有 = 0、+1、+2 等 几 个 表示 衍射 方向 的 圆锥 面 。 


图 6.3,1 一 维 劳 埃 方程 的 推导 


将 式 (6.3,1) 和 式 (6.3.2) 推 广 到 三 维 空间 点 阵 , 取 空间 三 组 互 不 平行 的 直 
线 点 阵 方向 分 别 平行 于 晶 胞 单位 矢量 a .5 .ec, 人 射 方向 50 和 衍射 方向 $ уа, 
be HRADIA aofo yo 和 a、B8、Y。 于 是 得 到 衍射 方向 S 则 时 满足 Б.с 
三 组 直线 点 阵 的 衍射 条 件 是 


а'(5- 50) = АА а (cosa — cosag) = hÀ 
6-(5- 80) = АА 或 б(соз8—созф%)= АА (6.3.3) 
с:(5- So) = А с(созу — созу) = А 


这 个 方程 组 称 为 劳 埃 方程 ,其 中 六、 为 整数 。 这 组 整数 天 、 的 值 决定 了 
DEREDE S ,所 以 称 为 衙 射 指标 。 称 此 衍射 为 六 上、 衍射 。 衍 射 指标 大、 
大 \ 的 整数 性 决定 了 入 射 方向 的 分 立 性 , 即 只 有 在 空间 某 些 方向 才 会 出 现 衍射 。 
这 些 方向 就 是 围绕 ab c 三 轴 并 且 满 足 一 维 衍射 条 件 的 图 惟 面 的 交 线 方向 。 
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虽然 劳 埃 方程 是 从 三 组 互 不 平行 的 直线 点 阵 组 出 发 得 到 的 衔 射 条 件 ,但 它 
适用 于 整个 三 维 空间 点 阵 。 就 是 说 只 要 满足 劳 埃 方程 ,三 维 点 阵 中 任意 两 点 的 
KERE S 方向 上 的 光 程 羔 A 必 是 波长 整数 倍 ( 即 产生 衍射 )。 这 一 结果 可 简 
证 如 下 :因为 联系 任意 两 点 阵 点 的 向 量 属于 平移 群 P。n= ma + лр + pe ,此 两 
点 的 光 程 差 是 : 

À = Ты „,,°(58— So0)=ma(S—- So) + nb: (S S.) + pe: (S — So) 

= тїй + nkà + pià = (mh + nË + pi)à (6.3.4) 


由 于 mnp Mhk С 都 是 整数 , 故 A 必 是 波长 整数 倍 。 困 此 劳 埃 方程 是 
决定 晶体 入 射 方向 的 基本 方程 。 同 样 , 可 利用 劳 埃 方程 ,通过 实验 得 来 的 船体 入 
射 方向 求 得 晶 胞 的 参数 abico 具体 做 法 放 在 实验 方法 部 分 详细 讨论 。 

2. 布控 格 方程 
对 于 三 个 素 向 量 为 a、b、e 的 空间 点 阵 ,根据 晶 面 指标 定义 和 解析 几何 知识 
知 晶 面 指标 为 h" “的 平面 点 阵 组 满足 方程 


һ°“х+}&"у+[°@=М (6.3.5) 
其 中 х,у, 为 点 阵 点 在 ap、e 方向 的 坐标 , N 为 整数 。 通 过 坐标 原点 O(0,0， 
9) 的 平面 对 应 N=0, 相 邻 的 面 N 值 相差 +1。 WET k.A. 1(h=nh',k= nk", 


SaM, RAAE N 值 的 平面 上 任何 一 点 P(x ,y,x) 与 原点 O 的 光 程 差 
是 : 


S| 


А =OP+-(S-So)= (za + yb+ze)-(S— So) 
= ха(58-5,)+уВ(5— 50) + 2е(5- So) 
根据 劳 埃 方程 (6.3,3), 上 式 变 为 
&= тА + ykà + А = тп А + ynk”) 二 (RE 


(6.3.6) 
四 利用 式 (6.3,5) 代 入 式 (6.3.6) 得 光 程 差 A 为 : 


A= nNA (6.3.7) 


由 于 光 程 差 仅 与 N 有 关 , 该 点 阵 平面 上 所 有 点 具有 相同 确定 的 N 值 ,所 以 到 原 
点 O 光 程 差 相同 ,因此 五” ”、 玉 平面 点 阵 对 于 大 = 大 '.k= nk = 这 < 的 
衡 射 具有 等 程 面 的 特征 。 由 于 是 等 程 面 ,所 以 平面 上 任意 两 点 Р.О HWER 
都 为 零 。 设 此 两 点 组 成 的 平移 向 量 为 PQ , 即 有 

A= PQO'(S -$0)=0 (6.3.8) 


此 式 说 明了 向 量 ($ ~ 50) 和 PQ 互相 垂直 。 由 于 (S - Su) 垂直 于 平面 上 的 任意 
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ШЖ PQ ,所 以 它 必 垂直 此 平面 。 由 图 6.3.2 可 见 ,由 于 S-S 垂直 点 阵 平面 ， 
且 $S~ So 与 $8 和 So 共 面 ,又 因 S 和 S$。 是 单位 向 量 , 所 以 [8S- S.)5 S 和 8$o Ж 
角 相 等 。 这样 S 和 S$, 与 h" .k" ,4 "平面 的 夹 角 8 也 相等 。 因 此 ,对 于 ЛАР 入 
Р, ЛАУТА НЕ. 


86.3.2 布拉格 方程 示意 图 


根据 上 面 结论 ,立刻 可 以 得 到 对 于 ak 衍射 , 相 邻 的 六 "平面 的 光 程 
差 A, 由 图 6.3.2 可 见 


A= МВ + BM = 20°," Sin 52da" ` "sin," as (6.3.9) 


由 式 (6.3.7) 可 知 ,第 N 个 点 阵 面 与 原点 光 程 差 是 nN2 ‚ЖЖ N + 1 平面 则 
是 n(N+1)4, 因 而 它们 之 间 的 光 程 差 A 是 


A=n(N + DÀ - nNA= nÀ (6.3.10) 
联合 式 (6.3.9) 和 式 (6.3.10) 得 
24,5." Sinni ne’ n” = nA (6.3.11) 


这 就 是 布拉格 方程 , 常 简写 成 
2dsing= nÀ (6.3.12) 


类 做 简单 的 反射 公式 。 

此 时 使 用 布拉格 方程 特别 要 注意 把 往 射 大 成 反射 的 条 件 。 布 拉 格 方程 
(6.3.11) 的 下 标 给 出 了 方程 明确 的 物理 意义 , 即 对 于 nh' nk үм К (h,k, 
) 衍 射 ,只 有 及" k’ .4' 晶 面 才 类 似 于 反射 咖 和 等 程 面 ,面相 邻 面 的 光 程 差 是 
modio ERRER, n 取 整 数 ,又 可 称 为 衍射 级 数 。 例 如 (110) 晶 面 , 可 对 
(110), (220), (330) 衔 射 作 出 反射 ,其 衙 射 级 数 分 别 是 1,2,3。 由 于 sing<1, 耐 
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》 和 4 有 接近 的 数量 级 ,所 以 = ED CId ,一 般 只 有 有 限 几 个 值 ,对 4 越 小 


的 唱 面 ,x 可 取 值 也 较 少 ,有 的 甚至 没有 。 布 拉 格 方程 联系 着 衍射 方向 和 曲面 届 
FE d 的 关系 。 由 晶体 结构 可 知 曲面 间距 4 RASK ab capy 有 关 。 例 
如 对 а ‚В, у 都 为 90° 的 正 交 晶 系 ,根据 几何 关系 可 知 


1 


а (6.3.13) 
V aV HR /ot /с)? 
若是 立方 品系 a=5=c, 则 
di (6.3.14) 


所 以 布拉格 方程 和 劳 埃 方程 一 样 能 决定 衔 射 方向 与 晶 胞 大 小 和 形状 的 关 
系 。 


6.3.2 衍射 强度 和 晶 胞 内 原子 分 布 

1. 原子 散射 强度 

当 强度 为 Io 的 人 射 X 射线 贯穿 物质 时 , 它 的 电磁 波 产 生 的 电磁 场 使 物质 
原子 中 的 原子 核 和 电子 都 处 于 被 迫 振 动 的 状态 ,由 于 核 的 质量 比 电子 质量 大 得 
多 ,所 以 可 以 忽略 核 的 振动 ,振动 着 的 电子 能 向 外 发 射 与 人 射 X 射线 具有 相同 
频率 和 位 相 的 电磁 波 ,其 距离 电子 为 r 处 的 强度 由 汤姆 示 (Thomson) 公 式 表示 : 


Je (22) 
me 2 


me (6.3.15) 


其 中 20 是 散射 线 和 入 射线 的 夹 角 。 对 元 素 序数 为 Z 的 原子 , 若 2 个 电子 集中 
在 一 点 产生 散射 , 则 原子 强度 为 


aZe) (128) 
© (Zm с 2 


但 实际 上 ,2 个 电子 并 不 处 于 一 点 ,所 以 会 产生 一 定位 相差 。 这 样 相 互 干涉 结 
果 ,使 得 强度 有 所 减少 ,实际 可 表示 为 


= 1.22 (6.3.16) 


„=? (6.3.17) 
中 了 称 为 原子 散射 因子 ,其 值 范围 为 0< f< ,其 数值 是 sin9/4 KRA, 


f= f(sin0 /A) , B JE BB Ж sin0/ 增加 而 减 小 的 。 
电子 散射 的 振幅 E. 与 强度 1, 的 关系 为 E,cc 112, ВОН 
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E,=E.f (6.3.18) 


2. 晶 胞 衍射 强度 

对 于 一 个 含 N 个 原子 的 晶 胞 ,由 于 各 个 原子 散射 的 位 相 不 一 致 ,所 以 晶 胞 
在 hkl 入射 方 向 上 所 产生 的 街 射 强度 IAAi ) 也 不 是 原子 散射 强度 简单 加 和 。 若 
单位 向 量 为 a.b、e М 个 原子 ,其 原子 坐标 和 相应 散射 因子 分 别 为 
zy 和 (j=1,2,… М), WL hkl 入射 ,第 j 个 原子 和 曲 胞 原点 之 间 光 程 
差 是 


A =r S- 50) = (za + yb tze) CS- So) (6.3.19) 
其 中 r, 是 第 ; ARTI АВ Ж д RERE, HARTE, ERRE 
A, =à (hz, + ky, + Lz,) (6.3.20) 


则 对 应 的 位 相差 $, 是 


$, = (2пД,/4) = 2m (ha, + Ey, + lz) (6.3.21) 
于 是 整个 晶 胞 散射 波 振幅 E. 为 
N, 
Е.ехр(#) = У) E expli) (6.3.22) 


利用 原子 散射 因子 f. = E, /Е,,ЗЕЖ Ж | Fi | = E./E。, 上 式 两 边 同 除 E, 即 成 为 
Еш = | Fou|exp(i$)= У) f, exp [2zi (hz; + ky, + 14)] (6.3.23) 
= 


式 中 Fiw 称 为 结构 因子 ,| Fiw | 称 为 结构 振幅 ,$ 是 位 相 角 。 衍 射 强度 与 振幅 平 
方 成 正比 , 即 


Lm = K| Ful? {6.3.24) 

其 中 比例 常数 K 与 晶体 大 小 、 人 射 光 强 弱 .温度 高 低 等 因素 有 关 。 用 复数 的 向 
量 加 法 ,利用 式 (6.3.23) 可 将 式 (6.3.24) 展 开 成 : 

ba = КЕЗЕ" 

=K || È овди, + hy, + ts) + | D fsin2n( hw + Ву, + te) | 

(6.3.25) 

于 是 通过 结构 因子 Fw 把 入 射 强度 Т НЬ х,у, +, 

(j=1,2,4,N) 联 系 起 来 ,通过 实验 得 到 一 系列 ( 久 ,& ,71) 衍 射 点 的 强度 来 测定 


晶体 结构 。 
3. 系统 消光 
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晶体 结构 如 果 是 带 心 点 阵型 式 , 或 存在 谓 移 面 和 螺旋 灿 时 ,往往 按 入 射 方 程 
应 该 产生 的 一 部 分 衍射 会 成 群 地 消失 ,这 种 现象 称 为 系统 消光 。 例 如 金属 Li 是 


立方 体 心 结构 ,在 (0,0,0) 和 | 去 ,去 ,去 } 分 别 有 两 个 相同 原子 , 代 人 式 (6.3.25) 
得 
La = KILF cos2x(0*h +06 + 01) + feos2m( h 2 + k 22 + 12) ]2 


+[f віп (0А +0O-k+0:1)+ f sn2z(h /2+ k Z2 + 1/2)]?] 
= KP [1 + созл(й + Ë+ [)] 


H созд(В+Ё+[)= -1, 即 及 + 上 +1 等 于 奇数 时 ,Tus<0, 产 生 系统 消光 。 用 同 
样 方法 可 推 得 其 他 类 型 结构 的 系统 消光 条 件 是 

Bal АЁ 1 А+Е+Ї = 奇数 PUR 

АЛЫУ АРЕ СА) + = 奇数 KARM 

也 面 带 心 点 阵 (B) hizk PER 

C 面 带 心 点 阵 (C) һе KHA 

面 心 点 阵 (F) hki 奇偶 混杂 者 。 不 出 现 

由 上 可 见 , 当 晶体 存在 带 心 结构 时 ,在 hk 型 入 射 中 可 能 产生 消光 。 而 当 存 
在 滑 移 面 时 ,只 有 在 ҺЕ0 ‚ЛО! ,0Н 等 类 型 衍射 中 才能 产生 消光 ,而 消光 条 件 则 
取决 于 滑 移 面 取向 及 渭 移 量 ; 当 存在 螺旋 轴 时 ,一 般 只 有 在 Һ00,050,00/ 等 类 
型 衍射 中 才能 出 现 消光 ,消光 条 件 取决 于 螺旋 轴 种 类 。 下 面 给 出 各 种 类 型 滑 移 


面 和 螺旋 连 系 统 消光 的 条 件 。 
ШЖ: 
类 型 方向 жей Oki hQ/ AkO 不 出 现 
a Lè 4⁄2 k= f жай 
а de а2 h = f 不 出 现 
b la 5⁄2 =й j жуя 
b іс 5⁄2 к=} 不 出 现 
< La сл a | жая 
c 1è сл 8 | FAR 
a La | @to2 | вне | 不 出 现 
я lè | atoa ІБ | жия 
л Le (а+ь)?2 | Ажа | 不 出 现 
4 >а (въ с) Б 541 不 出 现 
4 Lh {at e) В+ 154 不 出 岗 
4 Le {a +b)⁄4 h + kn 不 出 现 
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螺旋 轴 : 


а 2.4 һ00 中 
44 
b 2% 020 中 
44 
с 2.46, 00: 中 
44 
326,6, 


不 出 现 
不 出 现 
不 出 现 
不 出 现 
不 出 现 
不 出 现 
不 出 现 


根据 以 上 规律 可 知 带 心 点 阵 消光 范围 最 大 , 滑 移 面 其 次 ,螺旋 轴 最 小 。 因 此 ,可 
以 根据 系统 消光 现象 确定 最 体 结构 的 点 阵型 式 和 相应 的 空间 群 。 


6.3.3 单 晶 衍射 实验 方法 简介 

射线 单 晶 结构 分 析 , 即 是 利用 X 射线 作用 于 单 唱 产生 衡 射 现象 ,测定 齐 
胞 的 大 小 形状 ( 品 胞 参数 ) 以 及 确定 其 唱 胞 物理 内 容 ( 晶 胞 中 各 原子 的 种 类 和 分 
布 情况 )。 射线 衍射 方法 测定 晶体 结构 实验 方法 的 基本 过 程 就 是 利用 照相 法 
或 衍射 仪 ,通过 实验 得 到 衍射 方向 和 强度 数据 ,并 依据 前 面 介绍 的 劳 埃 方程 和 布 
拉 格 方程 以 及 强度 分 布 的 结构 因子 等 , 解 出 晶 胞 的 参数 和 晶 胞 内 原子 种 类 位 置 ， 
从 而 定 出 晶体 结构 。 由 劳 埃 方程 式 (6.3,3) 可 知 ,空间 衍射 方向 是 分 别 满足 三 个 
一 维 方程 的 三 个 三 角 锥 面 的 共同 交 线 ,实验 上 这 种 交 线 不 一 定 总 能 找到 ,因为 交 
# S 在 三 个 坐标 轴 上 的 余弦 соза, cosg 和 cosy 之 间 存 在 一 定 的 函数 关系 
了 (cosa cosp, сову) =0, 如 在 直角 坐标 中 的 关系 是 : 


сова + сов 2 + соу = 1 (6.3.26) 


于 是 “ ,8 .7 三 个 变数 必须 满足 四 个 方程 [ 即 式 (6.3.3) 和 式 (6.3.26)]。 一 般 条 
件 下 这 一 要 求 不 一 定 能 得 到 满足 。 为 了 得 到 衍射 图 ,必须 增加 一 个 变数 ,具体 方 
法 有 两 个 :D 晶体 不 动 (固定 aofo yO MEERE, MAAE X HRO 波长 
不 变 , 用 单 色 X 射线 ,但 让 前 体 转动 , 即 改变 ao、 po 、 yo, 从 而 在 某 些 方向 得 到 衍 
射 。 

1. 劳 埃 法 

劳 埃 法 是 用 连续 XX 射线 射 人 不 动 的 单 唱 样品 上 的 一 种 实验 方法 ,所 得 衍射 
照片 称 为 劳 埃 图 。 图 6.3.3 给 出 了 劳 埃 照相 示意 图 和 所 得 劳 埃 图 。 劳 埃 图 主要 
用 于 测定 品 体 的 对 称 性 ,如 图 6.3.3 劳 埃 图 反映 了 单 晶 在 垂直 纸 面 方向 有 -个 
四 次 轴 。 另 外 也 可 用 来 测定 晶体 的 取向 ,可 用 于 单 剖 样 品 的 定向 切割 和 安放 等 。 

2. ПАЙЗ 

此 法 采用 单 唱和 单 色 X 射线 а dh bk W ТЕЛЕЛЕР, ШИШ c( 也 可 以 
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@) ® 


图 6.3.3 
(a) 劳 埃 法 示意 图 ; (b) Ni 的 劳 埃 图 


Ж а 或 2) 平 行 旋转 轴 , 人 射线 垂直 旋转 轴 , 使 用 圆 简 照 相 底 片 得 到 层 线 状 衡 射 
图 。 图 6.3.4 给 出 了 回旋 法 原理 示意 图 和 所 得 的 回转 图 。 回 旋 晶 体 法 主要 用 于 
测定 晶 胞 参数 a。、5 、c ,例如 图 6.3.4 所 示 , 人 射线 So 垂直 c 轴 , 即 yo= 90" ,根据 
劳 埃 方程 式 (6.3.3) ,成 立 c(cosy — созу) = А, Ж созул = соз90° = 0, 所 以 
得 : 


с сову, D 1=0,+1,+2,— (6.3.27) 


这 里 y AS ARIA у, LAMB], у, 也 相同 ,处 于 同一 层 位 置 ,由 图 6.3.4 所 
RRRA 


cosy; = Hi/V R? + H° (6.3.28) 
其 中 R ERNER, Н, 为 中 央 雇 线 至 第 1 层 线 的 距离 , 代 人 式 (6.3.27) 得 ， 


c = А /соѕу = А / (В/Н) + 1 (6.3.29) 
同 法 ,分 别 绕 a 轴 与 5 轴 旋 转 可 求 得 另 两 个 晶 胞 参数 a。 和 5。 


图 6.3.4 БЕ 
(а) 原理 图 ;(b) 所 得 屋 线 图 
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3. 移动 底片 法 

由 本 射 强度 公式 (6.3.25) 可 知 , 要 实现 完整 的 单 晶 结 构 分 析 ,必须 有 每 个 衍 
射 点 的 强度 Ihw 所 对 应 的 具体 衍射 指标 ,ki 才能 通过 公式 求 得 原子 的 坐标 
(zs,2%y)。 但 在 上 面 介绍 的 回旋 晶体 法 中 的 每 一 层 衍射 线 中 包括 许多 衍射 
点 。 各 层 的 入射 指标 应 分 别 为 hg2, hkl, hk0, hk 一 1,hk — 2 等 ,这 里 许多 点 挤 
在 一 起 无 法 区 别 它们 的 及, 值 ,所 以 给 进一步 指标 化 带 来 了 困难 。 为 此 要 应 用 
更 有 效 的 方法 来 克服 这 一 困难 。 常 用 的 方法 有 移动 底片 法 [又 称 魏 森 堡 法 
(Weissenherg К) ] , 旋 进 照相 法 、 四 圆 衍射 仪 等 。 

在 魏 森 堡 法 中 和 上 面 回旋 晶体 法 - 样 使 用 单 色 X 射线 和 单 品 样品 ,不 同 之 
处 是 每 次 只 摄取 某 一 层 入 射 点 , 即 ! 为 定 值 。 这 就 是 在 类 似 回旋 晶体 法 的 仪器 
ФОЕ 6.3.5) ЛЕНЕ ,在 某 一 个 H, 处 开 一 条 狭 峰 ,而 在 旋转 晶体 的 
同时 ,由 步 进 电机 同步 带动 照相 底片 移动 。 这 样 将 不 同 h 和 的 入 射 点 在 底片 
的 二 维 空间 排列 开 来 ,这 就 是 典型 的 魏 森 堡 图 (图 6.3.6, 是 具有 NaC МОН к 
的 ҺЕ0 层 魏 森 堡 图 )。 其 中 弧 形 虚线 是 便于 指标 化 的 辅助 线 ,在 同一 层 线 上 分 
别 连接 相同 A 或 相同 的 衍射 点 ,不 同 А 值 或 上 值 的 点 依次 分 别 出 现 在 相 邻 的 
交点 上 ,这 样 就 很 容易 实现 指标 化 。 测 出 强度 L, ,并 将 各 套 pu 和 AL 代入 结构 
因子 方程 ,应 用 傅 里 叶 变换 方法 求 出 各 原子 对 应 的 f A r y,,z, A EH B 
胞 结构 。 这 是 在 先进 的 四 圆 衡 射 仪 投入 应 用 前 测定 单 晶 结构 的 主要 方法 。 


SS 杆 
(нй) 


86.3.5 魏 森 堡 相机 示意 图 图 6.3.6 моии 


4. АИ 
衍射 仪 法 是 用 光子 计数 器 在 各 个 入 射 方 向 上 逐 点 收集 入射 光束 的 光子 数 来 
确定 其 入 射 强度 。 它 的 优点 是 可 以 自动 调节 衍射 角度 和 自动 记录 入 射 光子 数 ， 
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其 测 得 的 入 射 强度 要 比照 相 法 根 据 感光 底片 黑 度 来 确定 的 衍射 强度 精确 得 多 ， 
所 以 近代 义 射 线 衍射 实验 都 采用 衍射 仪 法 。 这 种 仪器 除了 和 照相 法 采用 相同 
的 计算 原理 以 及 同样 需要 单 色 X 射线 源 发 生 器 和 单 唱 样品 外 ,还 要 有 测 角 仪 和 
记录 柜 ,以 精确 测量 某 入 射 方向 的 术 射 第 和 所 产生 衍射 的 光子 数 自 。 衍 射 仪 中 
测定 单 唱 结构 最 有 效 的 仪器 就 是 目前 鼻 用 的 四 圆 衍射 仪 和 新 一 代 x 射线 二 维 
探测 单 最 衍射 仪 。 

四 圆 衍射 仪 的 结构 原理 如 图 6.3.7 所 示 ,四 个 圆 分 别 为 :g [ДЕН ИЕА 
的 轴 旋 转 右 , 即 测 角 头 绕 品 体 自转 的 贺 ; x 圆 是 指 与 安装 测 角 头 垂直 轴 转 动 的 
图 , 测 角 头 可 在 此 圆 上 运动 ;iw 圆 是 使 垂直 圆 绕 季 直 轴 转 动 的 圆 , 即 晶体 绕 垂 直 
轴 转 动 的 圆 ;20 圆 是 和 w 贺 共 轴 、 并 是 载 着 计数 器 转动 的 贺 。# BUR КЕ 
用 是 共同 调节 晶体 取向 ,把 晶体 中 某 一 组 点 阵 面 带 到 适当 的 位 置 , 让 其 街 射 线 处 
在 水 平面 上 ;w 圆 和 20 圆 的 作用 是 使 晶体 旋转 到 能 使 点 阵 面 能 产生 衍射 的 位 
置 ,并 让 衍射 线 进 入 计数 器 ,这 四 个 圆 共有 三 个 轴 , 这 三 个 轴 和 人 射 X 射 线 在 空 
间 交 于 一 点 ,这 一 点 是 晶体 样品 所 处 的 机 械 中 心 的 位 置 。 每 个 圆 都 在 独立 的 电 
机 带动 下 ,通过 计算 机 控制 操作 ,使 晶体 所 有 各 个 hb 都 有 机 会 产生 衍射 。 从 而 
获得 结构 分 析 所 需要 的 全 部 I 的 数据 。 经 计算 和 处 理 后 得 到 电子 密度 线 图 ， 
从 电子 密度 上 区 分 各 种 原子 和 它们 在 晶体 中 的 坐标 参数 ,从 而 测定 出 晶体 结构 。 
由 于 它 是 根据 电子 密 次 定 出 原子 位 置 ,所 以 对 重 原子 准确 度 高 ,而 对 HH 原子 就 
不 能 用 此 法 测定 其 精确 的 位 置 。 

四 圆 衍射 仪 将 电子 计算 机 和 入射 仪 法 结合 ,通过 程序 控制 ,自动 收集 入射 数 
据 , 大 大 提高 了 入 射 强度 收集 的 速度 和 精确 度 ,使 单 品 结构 测定 工作 进 人 新 的 阶 
段 。 

新 一 代 X 射线 二 维 探测 单 晶 衙 射 仪 主要 是 应 用 近年 来 最 新 发 展 的 X 射线 
二 维 探测 技术 ,包括 IP(Image Plate) 和 CCD (Charge Coupling Device) 两 类 。 
ССР 探测 器 主要 部 分 由 一 克 光 膜 , 一 组 光纤 和 一 芯片 组 成 。 磷 光 膜 和 芯片 之 间 
由 一 组 分 布 均匀 细密 的 光纤 连接 。 当 CCD 探测 器 接 收 到 X 射线 时 ,X 射线 光子 
打 在 磷 光 膜 上 激发 产生 光子 ,通过 光纤 传 至 必 片 ,芯片 产生 电子 , 读 出 电子 数目 
即 可 测 得 在 CCD 该 位 置 上 的 X 射线 强 讼 。CCD 的 灵敏 度 与 1 个 久光 子 产生 多 
少 电 子 数 有 关 ( 其 原理 如 图 6,3.8 所 示 )。 由 于 CCD 制作 工艺 复杂 ,造价 高 , 制 
EATE CCD 还 很 困难 。 现 在 使 用 的 CCD 面积 一 般 为 (6x6)cm2 一 (12x 
12)cm2。 

ССр 单 唱 衍射 仪 的 基本 配置 与 传统 的 四 圆 衍 射 仪 相 近 , 可 采用 四 加 测 角 似 
(29,w ,gx)， 如 Nouris 公司 的 CCD 的 衍射 仪 ,或 使 用 三 圆 测 角 仪 (20, 0, 
к = 54.74°) ,如 Bruker 公司 的 CCD 单 最 衍 射 仪 。 其 主要 区 别 在 于 用 二 维 探测 
器 CCD 代替 点 记录 闪烁 记 数 器 ,大 幅度 提高 测试 速度 。IP 和 CCD А ДИТИ 
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图 6,3.7 四 圆 衍射 仪 结构 示意 图 


ШШ 

ШШ 

Жш 正面 断面 示意 图 
图 6.3.8 CCD 探测 器 示意 图 


大 大 地 缩短 了 单 唱 结构 分 析 测 试 的 时 间 ,四 图 衔 射 仪 平均 需 5 一 6 天 的 时 间 收 录 
一 个 晶体 数据 ,而 IP 和 ССр 只 需 几 个 小 时 即 可 完成 。 使 复杂 的 X 射线 单 晶 结 
ЭЛЕТ АЛИЕВ. 

CCD- X 射线 单 晶 衍射 仪 是 由 德国 Bruker 公司 于 1994 年 率先 推出 ,而 后 
荷兰 的 Nouris 和 日 本 的 Regaku 公司 也 相继 推出 相应 的 CCD - X 射线 单 蝇 衍射 
仪 。Bruker 公司 的 CCD 现 已 发 展 至 第 三 代 ,其 最 新 产品 是 APEX 系统 。 
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在 许多 很 难得 到 足够 大 小 单 品 样品 ,或 实验 只 需要 了 解 混 合 物 的 组 成 及 
物 相 时 ,衍射 实验 采用 多 晶 样品 或 粉末 样品 ( 即 含 许多 不 网 取向 的 微 亏 组 成 ) 和 
单 色 的 X 射线 进行 ,这 就 是 多 晶 衍射 。 如 上 节 单 唱 衍 射 中 所 述 ,使 用 单 色 X 射 
线 源 时 为 了 保证 能 产生 衍射 ,要 转动 单 唱 ,采用 多 晶 样品 就 能 达到 类 似 转 动 单 晶 
的 目的 。 在 多 蜗 本 射 中 为 了 保证 有 足够 多 硬 体 产生 衙 射 ,常常 采用 蜡 体 粉末 样 


228 第 六 章 X 射 线 衍射 与 荧光 光谱 


品 。 所 以 也 称 为 X 射线 衍射 中 的 粉 未 法 ,得 到 的 衍射 图 叫做 粉末 图 。 


6.4.1 特点 和 原理 


粉末 (多 晶 ) 样 品 中 会 有 无 数 个 小 晶 粒 杂乱 无 章 地 堆积 在 一 起 ,各 种 晶体 随 
机 地 分 布 。 当 一 东单 色 X 射线 照 到 多 前 样品 上 时 ,产生 的 多 晶 卫 射 图 样 和 单口 
不 同 。 单 晶 中 若 有 一 能 平 面 点 阵 和 人 射 X 射 线 成 9 角 , 而 此 9 角 又 满足 布拉格 


方程 : 


20,0790 nk” nj" = тА 


则 在 和 入 射线 成 29 处 产生 一 个 hkl 
衍射 点 [如 图 6.4.1(a) 所 示 ]。 如 
果 用 粉末 样品 ,在 样品 中 同样 一 入 
平面 点 降 具 有 和 入 射线 成 0 角 的 就 
有 许多 ,它们 都 可 以 在 与 人 射线 成 
20 角 方 向 上 产生 衍射 ,这 样 的 衍射 
线 就 可 形成 与 人 射线 成 20 fh bb B| 
锥 面 。 蝇 体 样品 中 有 许多 平面 点 阵 
繁 可 满足 布拉格 方程 ,相应 形成 许 
多 夹 角 不 同 的 衍射 贺 锥 面 。 它 们 共 
辐 以 人 射线 为 中 心 轴 , 其 贺 锥 的 顶 
角 为 49[ 如 图 6.4.1(b) 所 示 ]。 根 
据 布拉格 方程 ,由 人 射线 波长 À 和 
实验 测 得 的 入 射 角 6 就 可 得 到 晶体 
结构 中 的 晶 面 间 啤 4。 通 过 指标 化 
求 出 相应 的 Ао. JNA M EE 
аА а ,6 .ca ,8 .y 几何 
关系 式 ,就 可 定 出 晶 胞 的 参数 。 同 
样 根据 各 圆锥 方向 衍射 线 强度 L. 
(28) 的 分 布 特征 可 进行 物 相 分 析 ， 
这 将 在 下 面 应 用 部 分 介绍 。 


6.4.2 粉末 衍射 图 的 获得 


п=1,2,3,:- 


21 


上 一 一 to 一 一 一 
© 


图 6.4.1 满足 布拉格 方程 衍射 示意 图 
(a) ЖАНА Cb) 粉末 样品 ;(e) 粉末 底片 


收集 X 射 线 粉末 图 的 常用 方法 有 两 种 :照相 法 和 衍射 仪 法 。 


1. 照相 法 


常用 的 照相 法 称 为 德 拜 — WR (Debye Scherrer) 法 。 相 机 为 金属 并 简 , 直 


(6.4.1) 
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径 ( 内 径 ) 为 37.3 mm, ÉE W N КЕЁ P ,在 圆 简 中 心 轴 有 样品 夹 ,可 绕 中 心 轴 
旋转 ,样品 位 置 和 中 心 轴 一 致 。 样 品 先 粉碎 到 大 小 为 200 目 左右 ,并 装 人 直径 约 
0.5 mm 的 玻璃 毛细 管 中 , 固 定 在 样品 夹 上 。 用 波长 为 4 的 单 色 X 射线 照射 转 
动 的 粉末 样品 , 让 底片 则 光 数 小 时 ,将 底片 进行 显影 , 显影 处 理 后 就 可 得 图 
6.4.1(c) 所 示 粉 末 图 底片 。 

在 照相 法 中 MAA о 与 底片 上 对 应 的 一 对 驱 线 的 间距 2L 的 关系 是 [如 图 
6.4.1(c) 所 示 ]: 


180L 
278 


аво =21, mas (ЖЕ) = LE) (6.4.2) 


E R AANE , 389 НЕШЕ ИЕ ЧЁ 2R = 57.3 nm, 代 人 公式 (6.4.2) 变 
Ж: 


8= 工 《6.4.3) 


其 中 工 单位 为 毫米 ,9 单位 为 度 。 这 样 由 实验 测 得 的 工 值 可 计算 出 6 值 ， 

再 代 人 布拉格 方程 (6.4.1) 就 可 求 出 面 间距 d 值 : 
azta 

照相 法 的 优点 在 于 所 需 样品 少 ,甚至 有 0.1 mg 样品 ,就 可 进行 测试 ,并 收集 
到 完全 衍射 数据 ,仪器 设备 和 操作 都 比较 简单 。 

2. 衍射 仪 法 

多 唱 衍射 仪 (如 图 6.4.2 所 示 ), 它 是 将 XX 射线 源 发 出 的 音色 X 射线 照射 在 
压 成 平板 的 粮 末 样品 Y 上 , 它 和 作为 记录 衍射 强度 1(29) 的 计数 器 由 电机 M 带 
动 , 按 0 和 29 角 大 小 的 比例 由 低 角度 到 高 角度 同步 地 转动 ,以 保证 可 能 的 衍射 
线 进 和 计数器。 由 20 方向 产生 衍射 的 高 能 量 X 射线 进 人 计数 管 G 后 可 使 其 中 
的 气体 电离 ,游离 物质 所 产生 的 电流 经 自动 电子 记录 仪 放 大 后 的 信号 直接 相当 
TMA X 射线 强度 1。 将 工作 为 纵 坐标 ,26 作为 横 坐 标 ,用 扫描 记录 仪 将 
所 测 数据 作 图 就 得 典型 的 粉末 入 射 图 谱 ( 如 图 6.4.3 所 示 用 具体 分 子 往 得 到 的 
粉末 衍射 图 ) 。 同 样 可 从 入射 角 20 求 出 相应 蝇 面 距 4 的 数值 。 

衍射 仪 法 和 照相 法 比较 ,优点 是 准确 度 高 .速度 快 、 便 于 操作 ,近年 来 发 展 的 
原 位 六 射线 衍射 法 (in - situ XRD) 可 以 了 解 物质 在 反应 进程 中 的 相 变 过 程 ,对 
研究 俱 化 反应 特别 有 用 。 


(6.4.4) 


6.4.3 ЖЖЕНИЕ ， 
粉末 街 射 的 主要 应 用 在 以 下 三 个 方面 , 即 物 相 分 析 , 和 射 指标 化 和 晶 粒 大 小 
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图 6.4.2 ЙАА ЖН 


Lin( 计 数 ) 


26ko) 
图 6.4,3 YY 分 于 得 粉末 衍射 图 


的 测定 。 下 面 对 这 三 个 方面 作 简要 介绍 。 

1. ЭШЛӘ 

(1) 定性 分 析 ”每 种 晶体 的 原子 都 按照 各 自 的 特定 方式 进行 排 布 ,所 以 都 
有 它们 特定 的 曲面 间距 d 值 。 这 就 反映 在 粉末 衍射 图 中 ,各 种 晶体 的 谱 线 有 自 
己 特定 的 位 置 . 数 目 和 强度 。 其 中 更 有 若干 条 较 强 的 线 可 作为 某 种 物质 晶 相 的 
特征 入 射线 ,因此 只 要 将 未 知 祥 品 入 射 图 中 各 谱 线 测定 的 入 射 角 8 和 强度 了 
《29) 与 已 知 样品 所 得 谱 线 进行 比较 可 达到 分 析 的 目的 。 

通常 在 缺乏 对 照样 品 情况 下 可 用 查阅 JCPDS(Joint Committee on Powder 
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Diffraction Standards)( 也 称 为 PDF К, Powder Diffraction File) 的 办 法 。 具 体 做 
法 是 先 由 6 值 根据 下 面 公式 求 出 各 谱 线 的 d/n fE. B 


4 А 


п 2918 
并 选 出 其 中 三 条 最 强 的 粉末 线 的 d/n 值 和 相对 强度 值 , 去 和 PDF 卡 左 上 角 的 
数值 对 照 ,进行 比较 。 倘 若 全 部 a 值 在 误差 范围 内 ,而 强度 次 序 基本 相当 ,就 可 
认为 是 性 质 一 致 ,从 而 根据 标准 卡片 得 到 被 测 物 质 的 物 相 。 

目前 PDF 卡 已 收集 了 几 万 种 化 合 物 的 晶体 物 相 数据 。 由 化 售 物 英文 名 排 
列 , 可 查 出 已 知 化 合 物 的 物 相 数据 。 对 未 知 化 合 物 要 通过 一 定 的 索引 方法 检索 。 
常用 哈 那 瓦特 (Harowalt) 索引 的 编排 方式 是 从 每 个 化 合 物 的 实验 数据 中 选 出 
八条 最 强 谱 线 的 d 值 并 估计 其 中 相对 强度 。 谱 线 强度 按 十 级 制 (例如 100, 90, 
80,…) 写 在 d 值 下 面 。 再 在 其 中 20 小 于 90* 的 谱 线 中 选 出 最 强 的 三 条 , 设 其 强 
度 降低 次 序 为 daA ,da ,dc, 其 他 五 条 的 相对 强度 降低 次 序 为 do. ав. de, do, duo 
则 索引 中 将 分 别 包 含 下 列 三 种 排列 项 : 


da,dg,dc,db,de,dF,do,dn 
Яв,ӣс,@Азӣр,ЯЕ,р,а0н 
decdads,do,dg,dr,do,dt 


即 前 三 条 作 循环 转换 ,后 五 条 4 值 顺序 不 变 。 若 所 选 线 中 有 两 条 强度 相等 , 则 
优先 a 值 大 的 线条 排列 在 前 而 , 若 所 选 的 线条 不 足 八条 , 则 以 0.00 AERES 
缺 。 然 后 将 这 些 数据 和 该 化 合 物 的 化 学 式 及 卡片 编号 对 应 按 一 定 规则 编 成 过 
引 。 对 哈 那 瓦特 索引 的 规则 是 将 4 值 大 小 按 适 当 间距 分 成 51 组 。 第 一 个 4 值 
大 小 决定 放 在 案 引 中 哪 一 组 ,在 该 组 中 前 后 次 序 决 定 于 第 二 个 4 值 大 小 , 若 相 
等 再 参考 第 一 个 4 值 , 若 二 者 都 相同 则 参考 第 三 个 q 值 。 知 道 分 组 排列 原则 ， 
就 很 容易 由 未 知 样品 的 一 套 d 值 和 强度 数据 ,找到 对 应 的 卡片 ,而 完成 物 相 分 
He 

如 果 被 测 物质 为 两 个 或 更 多 物 相 的 混合 物 , 过 程 就 比较 复杂 。 最 好 配合 化 
学 元 素 分 析 或 其 他 检测 方法 逐一 确定 。 如 果 各 物 相 衙 射 峰 完全 不 重 登 ,逐一 检 
出 也 不 会 很 困难 。 但 混合 物 相 经 常会 出 现 峰 重 登 而 使 相对 强度 变 大 ,这 就 需要 
结合 其 他 手段 ,细心 分 辨 ,有 时 也 可 加 入 适当 的 标 样 来 帮助 判定 。 

目前 随 着 计算 机 技术 的 发 展 ,许多 先进 衍射 仪 都 带 有 自动 检索 软件 , 它 已 将 
所 有 PDF 卡 的 数据 贮存 在 计算 机 中 ,可 以 通过 元 素 成 分 .卡片 索引 等 多 种 途径 ， 
对 XRD 图 谱 进 行 身 动 检索 ,迅速 便捷 地 得 出 可 能 的 单 种 物 相 和 多 种 物 相 , 供 分 
析 结 果 参 考 。 

(2) 定量 分 析 物 相 的 定量 分 析 是 依据 XRD 图 谱 的 衍射 强度 。 对 于 一 个 


(6.4.5) 
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含有 多 种 物 相 的 样品 , 若 它 的 某 一 组 成 物 相 i 的 质量 分 数 为 wwi, 某 一 hkl 的 入 
射 强度 为 上 , 纯 i Ahel 入 射 的 强度 为 革 ,考虑 样品 的 吸收 ,可 得 : 


1,= Pualu p) (6.4.6) 


式 中 pm 为 物 相 i 的 质量 吸收 系数 , p 为 样品 的 平均 质量 吸收 系数 
G= >)wp,)。 通 过 已 知 配 比 成 分 的 工作 曲线 求 出 p/u, ВГА Е НН 


的 如 和 互 值 ,从 式 (6.4.6) 求 得 ; 相 的 质量 分 数 ww, o 

2. 衍射 图 的 指标 化 

利用 粉末 样品 衍射 图 确定 相应 曲面 的 晶 面 指数 人 的 值 (又 称 密 勒 指数 )， 
就 称 为 指标 化 。 指 标 化 结果 可 以 用 于 识别 晶体 所 属 晶 系 和 唱 胞 点 阵型 式 。 

ТУУЖ а= b= c= aoa=B=Y=90", 根 据 几何 关系 可 知 其 晶 面 间 
E 4 与 边 长 ee 的 关系 为 : 


а= = 6.4.7 
h? 十 下 2 十 ru ( ) 
代入 布拉格 方程 得 : 
si = А (пз 1+ Пу (6.4.8) 
4 


由 一 个 物 相 产生 的 同一 张 粉 本 衍射 图 上 2?/4a3 是 一 个 常数 ,sin28 Ah? + k? + 
DREH. H sino 值 化 为 简单 整数 比 ,这 一 套 整 数 即 是 可 能 的 平方 和 (有 + k? 
+ 六), 有 了 平方 和 就 容易 得 到 衍射 指标 了 。 

但 对 于 各 种 点 阵型 式 的 晶体 由 于 结构 因素 的 作用 ,引起 系统 消光 ,所 以 能 够 
产生 的 衍射 指数 就 会 不 同 。 根 据 系统 消光 的 条 件 ,立方 唱 系 的 三 种 (简单 点 阵 
了 \ 体 心 点 阵 I 和 面 心 点 阵 下 ) 可 能 产生 的 衍射 指数 平方 和 (42 + 2 + PER 
列 于 下 表 ; 


26.41 ZAAR k +12] ИГЕ 


Р 1.2,3,4,5,6,8,9,10,11,12,13,14,16,17,18,19,20,21,22,24,25,--(47,15,23 等 ) 


12,4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28,30,--- =1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15, 
(Ж) 


Р 3,4,8,11,12,16,19.20.24,--- (出 现 二 密 一 黎 的 规律 ) 


于 是 可 以 根据 衍射 分 布 的 规律 ,得 到 系统 消光 的 信息 ,从 而 推 得 点 阵型 式 , 并 舍 
计 可 能 的 空间 群 。 
非 立 方 鼎 系 有 两 个 或 柄 个 以 上 不 同 的 曲 胞 参数 ,这 就 使 指标 化 工作 变 得 复 
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条。 有 关 参 考 书 将 提供 各 种 晶 系 的 铝 面 间距 积 晶 胞 参数 关系 ,可 有 助 于 入射 指 
标 化 。 

3. 器 粒 大 小 的 测定 

如 果 晶 体 样品 是 无 限 大 的 单 晶 , 则 根据 衔 射 公式 得 到 的 衍射 线 是 一 条 很 细 
的 谱 线 。 但 实际 多 器 样品 是 由 一 些 非常 细小 的 单 易 聚集 而 成 的 。 这 里 的 平均 粒 
度 是 指 内 部 为 有 序 排 列 的 小 单 唱 在 其 一 晶 面 法 线 方向 的 平均 不 度 , 用 它 来 表征 
晶 粒 的 大 小 。 由 于 实际 产生 入射 的 小 单 晶 厚度 是 有 限 的 ,所 以 它 就 使 实际 衡 射 
线 变 宽 。 它 们 之 间 满 足 谢 乐 公式 : 


kà 
Diar созд (6.4.9) 


式 中 Бый Ë + АЫ 方向 的 平均 厚度 , А 为 与 晶体 形状 有 关 的 常数 ,通常 
Ja 4829 0.89; Bow 是 衍射 蜂 的 半 高 宽 , 即 衍射 峰 强度 极 大 值 一 半 处 衍射 蜂 的 宽 
度 。 实 际 测 得 的 半 高 宽 pw 除了 与 晶 粒 度 大 小 有 关外 ,还 受到 仪器 精度 水 平 影 
响 ( 波 长 分 布 X 射 线 发 散 度 和 光栅 高 度 ) 以 及 X 射线 中 Ku 和 K。? 双 线 的 影响 。 
所 以 对 wu 必 须 进行 双 线 校正 和 仪器 因子 校正 。 最 简单 的 办 法 是 令 : 


Ba= В- b (6.4.10) 


Rh B 为 实验 测 得 的 样品 衍射 峰 半 高 宽 ;5 是 仪器 致 宽度 ,一 般 选 用 高 度 结 蝇 
的 物质 ,其 衍射 在 实 样 衍射 蜂 限 近 的 衍射 蜂 宽 度 。 

如 同 物 相 定性 分 析 的 计算 机 检索 一 样 ,许多 先进 的 XX 射线 入射 仪 也 配 有 进 
行 衍射 图 指标 化 、 唱 胞 参数 测定 及 唱 粒 大 小 及 其 分 布 测定 的 计算 机 软件 ,大 大 简 
化 了 这 些 工作 。 

值得 一 提 的 是 ,20 志 纪 90 年 代 发 展 起 来 的 X 射线 全 谱 图 拟 合 的 瑞 特 威 尔 
得 (Rietveld) 方 法 ,已 成 为 材料 科学 研究 ,特别 是 无 机 材料 研究 的 有 效 方法 。 该 
方法 的 基本 原理 是 将 计算 的 多 晶 衍 射 强度 数据 以 一 定 的 峰 形 函数 与 实验 强度 数 
据 所 合 , 拟 合 过 程 中 不 断 调整 峰 形 参数 和 结构 参数 的 值 ,直到 计算 强度 和 实验 强 
度 的 差别 最 小 。 该 方法 区 别 于 其 他 全 图 谱 拟 合 方法 的 万 点 在 于 它 采 用 了 结构 依 
赖 的 衍射 强度 计算 方法 ,有 可 能 在 结构 模型 的 基础 上 间 时 得 到 各 个 相 的 术 射 强 
度 及 比例 关系 。 对 一 些 影响 强度 的 因素 ,如 择优 取向 、 微 吸收 等 ,以 一 定 的 模型 
进行 各 相 的 独立 校正 ,所 得 的 结果 更 具有 物理 意义 。 使 用 瑞 特 威 尔 得 方法 可 比 
较 深 入 地 研究 多 晶 材 料 的 机体 结构 ,尤其 在 有 初始 晶体 结构 模型 的 条 件 下 ,可 以 
有 效 地 确定 结构 的 变化 ,如 不 同 的 工艺 温度 ,压力 ,取代 以 及 擒 桨 元 素 和 浓度 对 
晶体 结构 的 影响 。 例 如 十 尔 洛 卡 (Gierlotka) 等 研究 了 对 SiC В НЕЯ, АВ 
的 取代 原子 分 数 达到 3% 时 , 唱 格 膨胀 ; 当 B 饱和 时 ,为 6H 粗 ,否则 为 3C ЖШ. 
瑞 特 威 尔 得 方法 还 可 以 进行 晶体 结构 缺陷 的 分 析 , 如 点 读 陷 , 堆 烘 层 错 和 非 唱 态 
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等 。 此 外 ,该 方法 还 可 以 确定 相 变 过 程 中 原子 位 置 的 迁移 , 基 团 的 旋转 等 结构 参 
数 ,对 揭示 相 变 机 理 非常 有 用 。 


$6.5 电子 衍射 法 简介 


由 于 电子 .质子 和 中 子 等 微观 粒子 都 有 波 性 ,它们 的 射线 也 会 产生 入 射 现 
象 ,所 以 常用 来 作 测定 微观 结构 的 工具 ,特别 是 电子 入射 应 用 更 为 广泛 ,本 节 从 
电子 衍射 与 X 射线 比较 人 手 , 介 绍 电子 衍射 的 特点 和 在 测定 分 子 结构 及 固体 表 
面 结构 方面 的 应 用 。 


6.5.1 电 字 衍 射 法 与 X 射线 衍射 法 比较 

一 般 总 认为 只 有 光 和 电磁 波 能 产生 衍射 现象 ,实验 证 明 具 有 波 性 的 微观 粒 
子 同样 能 产生 本 射 现象 ,例如 电子 , 它 的 波长 与 电子 束 速度 v 有 关 , 根 据 德 布 罗 
意 {de Broglie 1) ЖЖ: 


h_ h h h 
的 650 
此 式 未 作 相对 论 校正 ,有 一 定 近似 程度 。 其 中 А АЛИКЕ,» 是 电子 质量 ， 
。 是 电子 电量 ,都 是 常数 ,电场 电势 V 以 伏特 为 单位 。10 000 У 的 电场 得 到 的 
电子 射线 的 波长 为 4= 12.3 pm。 用 它 作 衍射 实验 可 以 得 到 与 同样 波长 x 射线 
相当 的 入 射 图 。 
但 是 ,电子 射线 与 X 射线 也 有 着 显著 区 别 ,首先 电子 射线 的 穿 半 能力 要 比 
X 射线 小 得 多 , 即 原子 散射 电子 的 能 力 比 散射 X 射线 大 得 多 ,对 于 固体 ,电子 射 
线 穿 透 力 小 于 10 4 mm, 而 衍射 实验 用 的 多 射 线 可 达 1 mm 以上。 因此 ,X 射线 
可 研究 晶体 内 部 结构 ,而 电子 入射 只 适宜 研究 气体 薄膜 和 固体 表面 结构 。 其 次 
电子 衍射 受 原子 核 和 电子 的 散射 ,而 义 射线 主要 受 电子 的 散射 。 由 于 原子 核对 
电子 散射 的 散射 能 力 比 电子 强 得 多 ,所 以 电子 衍射 能 给 出 原子 核 的 位 置 ,而 X 
射线 则 给 出 高 电子 密度 的 位 置 。 从 而 两 种 方法 定 出 的 原子 位 置 的 数据 会 有 有 一 定 
差异 。 因此 ,在 使 用 实验 数据 时 ,一 定 要 注意 所 用 的 实验 方法 。 由 于 轻 元 素 的 原 
子 对 XX 射线 散射 能 力 很 弱 , 当 重 、 轻 元 素 共 存 时 , 轻 元 素 的 位 置 就 较 难 确定 。 面 
电子 射线 受 各 种 元 素 的 散射 能 力 差别 不 大 ,一 般 轻 元 素 比重 元 素 还 大 ,所 以 特别 
适合 确定 轻 元 素 原子 的 位 置 , 例 如 H 原子。 此 外 , 像 中 子 射线 只 受 原子 核 散射 ， 
王 核 的 中 子 散射 能 力 与 其 他 核 差 不 多 ,而 且 中 子 穿 透 能 力 大 ,所 以 用 中 子 入 射 法 
确定 晶体 中 H 原子 位 置 就 更 有 效 。 
监 于 电子 入射 的 以 上 特点 ,电子 衍射 法 主要 用 于 测定 气体 分 子 结构 。 由 于 


86.5 电子 衍射 法 简介 235 


原子 对 电子 和 X 射线 散射 能 力 的 差异 ,用 X 射线 需要 几 十 小 时 才能 得 到 的 衍射 
图 ,电子 衍射 法 只 需 不 到 一 秒 钟 。 此 外 ,还 可 用 低能 电子 射线 来 研究 晶体 的 表面 
吸附 。 称 为 低能 电子 衔 射 , 常 表示 为 LEED( 即 Low Energy Electron Diffraction 
的 缩写 ) 。 


6.5.2 电子 衍射 法 测定 气体 分 子 的 几何 结构 

虽然 气体 分 子 是 随机 取向 ,不 像 晶 体 那样 具有 周期 性 结构 ,但 给 定 的 分 子 内 
原子 之 问 的 距离 和 相对 取向 是 固定 的 。 原 子 之 间 敬 射 的 次 生 波 的 于 涉 同样 会 产 
生 衍射 。 由 于 分 子 的 不 规则 运动 和 远 距离 间隔 ,不 同 分 子 的 散射 波 之 间 是 不 相 
干 的 ,所 以 实验 中 观察 到 的 强度 是 对 一 个 分 子 的 所 有 可 能 取向 的 平均 值 乘 以 样 
品 中 分 子 总 数 N. 

维尔 (Wierl) 最 早 研究 气体 分 子 的 电子 衍射 (示意 图 见 图 6.5.1) ,他 给 出 相 
应 的 入 射 强度 公式 是 : 


„= > 4?+2 У) У AA,.(sinR,S)/RAS; Se (40/4) sin(a/2) 
я Кул 


(6.5.2) 


电子 射线 AAA 
< 


气体 喷射 管 
图 6.5.1 气体 分 子 的 电子 入 射 示意 图 


RP a 是 衍射 角 ; L, 是 a 方向 衍射 的 电子 衍射 强度 ;RR 是 原子 j 和 间 的 距离 ; 
n 是 分 子 内 原子 的 数目 ;4 是 电子 射线 波长 ;而 А, MA 分 别 是 原子 j 和 对 电 
巴 射 线 的 散射 因子 ,它们 取决 于 原子 的 核电 荷 和 核 外 电子 云 的 分 布 。 由 于 分 子 
中 电场 集中 分 布 在 原子 核 附 近 (远离 原子 核 处 核 的 电场 与 电子 的 电场 相互 抵消 
了 大 部 分 ), 所 以 电子 人 射 到 离 原子 核 较 远 处 ,受到 电场 作用 很 小 ,散射 角 = 也 
很 小 ,而 人 射 到 原子 核 附近 的 电子 受到 电场 作用 较 大 ,因而 散射 角 a 也 较 大 。 
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此 时 电子 主要 是 受到 不 子 核 的 作用 , 故 А, 近似 等 于 原子 ; 的 原子 序数 Qi。 于 是 
在 a 不 是 很 小 时 式 (6.5.2) 可 写成 : 


L= У) 22+2 У) У) ZZ,(sinR,S)/R,S (6.5.3) 
= 


271 7 


此 公式 提供 了 电子 衍射 峰 的 强度 L 和 峰 的 位 置 S 与 分 子 中 所 有 原子 的 相对 距 
离 R 的 关系 式 。 因 此 ,可 通过 实验 测 得 各 个 衍射 峰 的 S 和 对 应 1, 值 ,利用 式 
(6.5.3) 求 得 分 子 中 所 有 原子 的 相对 距离 R. ,从 而 推 得 分 子 的 几何 结构 。 
例如 ,用 40 000 v 的 电子 射线 得 到 CS, 蒸气 的 衍射 图 ,其 中 强度 最 大 的 本 
射 角 a 分 别 是 2.63"、4.86" .7.08'。 已 知 CS, 是 对 称 的 直线 分 子 , 求 CS 键 长 。 
根据 德 布 罗 意 关系 式 (6.5.1), 计 算得 40 000 V 电场 下 的 电子 波长 为 : 


A= h/V Ime = 1020 = 6.13 (pm) 


从 实验 得 到 的 。 代 人 公式 S= 2xsin(a/2) 得 到 相应 S ig. 
S1=0.04713 pm“! S,=0.08698 pm `! 53=0.1265 pm 上 
再 根据 式 (6.5.3) 得 到 CS, 的 衍射 强度 公式 : 
l= Ze +2Zš+ [4ZcZssin(RS)/RS]+2Zšsin(R”°S)/R S 


ЖОР R AR ЭПЖ С—5 和 S—S EW BEES R'=2R,B Zc=6,Zs=16, 
RAH: 


L. =6°+2X 16° + [4X 6X 16sin( RS)/RS] + [2X 16?sin(2RS)/2RS] 
或 表示 为 
L,= (L. - 62 -2X162)/16X8=[2sin(2RS)+ 3sin( RS)]/RS 


取 不 同 的 RS 值 求 出 相应 的 ,并 以 1 对 RS 作 图 ,从 图 中 找 出 L RA A (Bl 
1. 也 最 大 ) 的 RS 值 是 (RS) = 7.1,(RS)s=13.5,(RS);=19.7。 根 据 理论 值 
RS 和 实验 值 S ,计算 R 值得 : 

R =(Е5),/5,=7.2/0.04713 pm! =153 pm 

R = (RS),7S,=13.5/0.08698 рт”! = 155 pm 

R = (К5)3453= 19.8/0.1265 ртг! = 157 pm 


得 CS 键 长 平均 值 是 R=155+1 pm. 
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6.5.3 低能 电子 衍射 法 在 表面 分 析 中 的 应 用 

根据 式 (6.5.1) 可 知 , 能 量 为 10 一 1000 eV 的 低能 电子 射线 对 应 的 波长 为 
400—40 pnmi, 大 致 相当 于 或 小 于 晶体 中 原子 间距 , 咒 体 可 以 对 它 产生 衍射 。 但 
由 于 电子 穿 透 能 力 较 差 ,所 以 这 个 能 景 范围 内 弹性 散射 ( 即 能 产生 衍射 部 分 的 散 
射 ) 电 子 只 来 自 晶体 内 500—1000 pm 的 深度 (相当 于 表面 几 层 原子 )。 因 此 , 低 
能 电子 衍射 LEED( Low Energy Electron Diffraction) 是 用 来 作为 表面 分 析 的 重 
要 手段 。 实 际 上 1927 FRE (Davisson CMER (Germer L H) 发 现 电子 有 波 
性 的 实验 就 是 低能 电子 射线 在 单 晶 Ni 表面 的 衍射 现象 ,但 由 于 高 真空 和 精密 测 
县 条 件 的 限制 ,一 直到 20 世纪 60 年 代 以 后 随 着 超 高 真空 和 计算 机 技术 的 发 展 
才 使 LEED 发 展 成 为 研究 表面 结构 的 成 熟 手 段 。 

为 了 了 解 电子 衍射 强度 与 晶体 内 部 结构 关系 ,对 于 单位 向 量 为 abc 的 点 
阵 空 间 ,可 以 定义 一 个 倒 易 点 阵 空间 , 倒 易 点 阵 空间 的 单位 向 量 a" b" Fl c" 0 
定义 是 ; 


a`=2r(bXc)/la:(bxe)] 
b*=2xw(cxa)/[b-(cxa)] (6.5.4) 
с^ =2r(a ХБ) с: (ахЬ)] 
式 中 符号 " ERRER, Н “.” ЖЛЕ. ТЕШИ BE 2 EJ 0948 (КРЕ 
点 ) 都 可 由 向 量 Giw 表 示 , 其 定义 是 : 


бы = ha’ + hb" + le” ;| бш] =2л/4ы (6.5.5) 
设 电子 束 人 射 和 散射 的 平面 波 分 别 表示 为 : 
A= Аз 和 Aw= Ас" (6.5.6) 


这 里 A 和 А 为 振幅 ,r 是 相对 某 原点 的 位 置 向 量 , ko Ri k 分 别 是 人 射 波 和 散 
HEWER ,其 方向 是 电子 散射 方向 ,数值 为 |t| = |] =2л/А„ 

经 过 一 定 的 推导 可 发 现 , 只 有 满足 下 列 条 件 的 倒 易 格 点 Gswy 才 能 出 现 衍射 
的 极 大 值 , 即 ; 


s=k- ko= бы (6.5.7) 

其 中 s 称 为 散射 动能 转换 。 此 式 亦 称 劳 埃 方程 ,不 难 发 现 只 要 等 式 两 边 分 别 同 

ROREM) a/r, b/m R c/n, LAA k = (2074) S 的 关系 和 Сы, 

a’ b’ .6 的 定义 , 式 (6.5.7) 就 变换 到 X 射线 入射 中 的 劳 埃 方程 式 (6.3.2) 的 
形式 ,所 以 和 前 面 给 出 的 劳 埃 方程 等 价 。 

由 上 述 可 见 ,低能 电子 衡 射 中 的 极 大 值 ( 即 衍射 商 点 ) ,是 晶体 中 倒 易 点 阵 格 

点 的 反映 ,所 以 可 通过 对 衍射 图 的 分 析 得 到 倒 易 点 阵 信息 ,从 面 推测 晶体 的 表面 
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结构 。 此 外 还 发 现 衍射 强度 I(S) 正 比 于 晶体 中 原子 沿 a,b,c 方向 的 数目 Ni、 
NaN; 的 乘积 的 平方 , 即 


ISEN №№) (6.5.8) 


fp A БЕЛЛЕ УЕ ЖЕЛЕ ОНУ РААК) EEF (М, Ns* N;)。 

É F LEED 的 以 上 特性 , 它 适 用 于 研究 表面 的 二 维 结构 、 重 构 .吸附 .缺陷 、 
相 变 、 晶 格 振动 和 扩散 等 现象 。 例 如 清洁 平整 的 Ni(100) 晶 面 可 得 到 清晰 的 
LEED 图 像 [图 6.5.2(a)] ,由 LEED 图 像 能 直接 推断 表面 二 维 结构 。 由 图 可 得 
HAERE er ‚а; 和 相应 的 长 度 a ,由 定义 式 (6.5.4) 可 知 对 于 正 交点 阵 ( 即 
a,b,c 相互 垂直 ) 存 在 关系 |e| =2z/|a"]|,lbl=2w/|b' | ,于 是 可 求 得 Ni 表 
面 的 点 阵 结构 [图 6.5.2(b)]。 这 个 二 维 点 阵 反映 了 晶体 表面 的 周期 性 结构 ,其 
重复 周期 是 2r/a " 。 当 表面 被 气体 分 子 吸附 时 ,吸附 分 子 也 形成 二 维 点 阵 结 
构 , 这 种 吸附 层 的 结构 也 可 用 LEED 测定 。 经 LEED 测定 ,C 在 Pt 表面 的 吸附 
具有 和 石墨 一 样 的 六 边 环 状 的 二 维 结构 。 由 于 LEED 峰 的 强度 和 峰 的 形状 ( 半 
宽度 ) 与 蝇 体 在 蝇 格 方向 上 的 原子 数目 Ni М, N; 有 关 , 所 以 可 利用 LEED Bz 
点 的 强度 和 分 布 了 解 表面 的 有 序 程度 ,镶嵌 结构 以 及 表面 缺陷 分 布 等 情况 ,例如 
台阶 的 形状 和 大 小 、 夸 折 、 平 台 空位 的 位 置 和 分 布 等 等 。 总 之 ,LEED 目前 已 成 
为 测定 晶体 表面 结构 的 最 有 效 的 方法 。 
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(a) (b) 
图 6.5.2 Ni (100) 晶体 表面 
(а) 低能 电子 衍射 示意 图 图 ;(b) 表面 格子 
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56.6 射线 荧光 光谱 分 析 


6.6.1 XX 射线 荧光 分 析 方法 及 应 用 

1. 莫 斯 莱 定律 及 定性 分 析 方法 

由 于 特征 X 射线 产生 于 内 层 电 子 能 级 之 间 的 跃迁 ,所 以 反映 了 该 原子 的 结 
构 特 性 与 元 素 种 类 有 关 。1993 年 莫 斯 革 (Moseley Н G) 研 究 了 特征 X 射线 波长 
4 与 元 素 的 原子 序数 2 的 关系 。 建 立 了 数学 表达 式 


A=k(Z-—,)-2 (6.6.1) 


Жир #5 为 常数 。 式 (6.6.1) 称 为 莫 斯 莱 定 律 。 

荧光 射线 的 本 质 就 是 特征 X 射线 ,因此 莫 斯 莱 定 律 同样 适用 于 荧光 X 射 
线 ,这 是 进行 定性 分 析 的 基础 。 对 于 莫 斯 莱 定律 中 的 、s 常数 ,不 同类 型 的 谱 
线 具 有 不 同 值 。 

每 一 种 元 束 的 特征 X 射线 ,包括 一 系列 波长 确定 的 谱 线 , 且 其 强度 比 也 是 
确定 的 。 例 如 Mo(Z = 42), 其 特征 X 射线 ,K 系 有 K。1(0.0709 nm). Kas 
(0.0713 пт) .Kai(0.0632 nm) 等 ,其 相对 强度 依次 为 100、50、14。L 系 有 La 
(0.5406 пт) „1,,(0.5414 nm) „Lg (0.5176 nm) 等 ,其 相对 强度 为 100 .12 .50。 

不 同 元 素 的 同名 谱 线 ,其 波长 随 原 也 序数 增 大 而 减 小 。 如 对 于 不 同 元 素 的 
Ku: 线 ,有 Fe(Z = 26) 为 0.1936 nmiCu(Z = 29) 为 0.1540 nm; Ag( Z = 47) 为 
0.0559 nm;Pb( Z = 82) 为 0.0165 nm。 

在 实际 定性 分 析 中 ,根据 选用 的 分 光 晶 体 (d 值 已 知 ) 与 实测 的 29 角 值 ,用 
布 拉 烙 公式 计算 出 波长 。 通 常用 几 条 谱 线 及 其 相对 强度 ,对 照 谱 线 表 , 对 有 关 峰 
进行 鉴别 ,以 防止 谱 线 闻 干扰 的 影响 ,然后 确定 未 知 苑 素 的 存在 。 在 监 刚 峰 时 应 
把 已 知 元 素 的 峰 挑 选 出 来 , 剩 下 的 峰 再 从 最 强 线 开 始 逐 一 进行 识别 。 

2. 定量 分 析 

在 指定 波长 下 ,X 射线 荧光 强度 与 被 测 元 素 的 含量 成 正比 ,以 此 作为 定量 分 
析 的 依据 。 其 比例 系数 与 人 射 X 射线 强度 、 入 射 角度 、 照 射 的 面积 .荧光 发 射 的 
检测 角度 、 被 激发 元 素 用 于 分 析 检测 荧光 光谱 线 的 效率 以 及 被 测 元 索 对 人 射 X 
射线 和 荧光 X 射 组 的 吸收 性 质 有 关 。 当 实验 条 件 固定 时 ,比例 系数 为 常数 。 

(1) 影响 定量 分 析 因 素 在 X 射 线 荧光 定量 分 析 中 ,测量 的 误差 应 全 面 考 
虚 仪 器、 操作 , 标 样 ,样品 等 因素 ,但 以 样品 因素 最 为 重要 。 

Ф 基体 效应 : 基体 指 被 分 析 元 察 以 外 的 主 量 元 素 , 而 基体 效应 是 指 样 晶 中 
基本 化 学 组 成 以 及 物理 ,化 学 状态 变化 对 分 析 谱 线 强 度 的 影响 。 当 初级 人 射 的 
XX 射线 照射 样品 ,或 样品 中 待 测 组 分 产生 的 X 射线 菊 光 发 射 时 ,都 有 部 分 辐射 
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穿 过 一 定 摩 度 的 样品 县 ,样品 中 的 基体 会 对 辐射 有 一 定 的 吸收 ,导致 X ЖГ Ж 
光 强 度 减弱 。 另 一 方面 ,在 初级 义 射 线 照射 下 ,基体 也 会 产生 和 发 射出 六 射线 
荧光 。 若 基体 发 射 荧光 的 波长 正好 落 在 分 析 元 素 短 波长 吸收 限时 ,将 会 使 分 析 
元 素 附加 发 生 X 射线 荧光 发 射 , 从 而 增强 XX 射 线 荧光 强度 。 因 而 基体 效应 的 影 
确 包 括 了 吸收 和 增强 两 种 效应 。 

克服 基体 影响 的 办 法 有 :a. 用 轻 元 素 作 稀释 物 与 样品 混合 均匀 的 稀释 法 ; 
b. 将 样品 制 得 很 落 的 薄膜 样品 法 ic. 用 标 样 作 工作 曲线 来 校正 的 标 样 法 。 

名 不 均匀 效应 ; 对 于 多 相合 金 .粉末 等 不 均匀 材料 ,和 X 射线 荧光 强度 与 颗粒 
大 小 有 关 ,颗粒 大 吸收 大 ,颗粒 小 荧光 强 。 样 品 表面 粗糙 的 材料 也 会 影响 荧光 强 
度 。 


克服 办 法 可 用 府 细 粒度 , 制 成 液体 或 固溶体 。 粉 末 表 面 可 以 压 实 ,固体 表面 
可 以 刨 光 。 

O 谱 线 干扰 ; 原子 的 X 射线 光谱 比 光学 光谱 简单 ,但 对 于 复杂 样品 仍 不 可 
忽视 。 这 种 干扰 可 表现 在 同一 系 如 系 特征 谱 线 的 不 同 元 素 之 间 , 例 如 33V K, 
与 *Cr K。 间 就 会 有 部 分 重 乔 。 不 同系 的 不 同 元 素 之 间 , 例 如 As K。 和 Pb L, 之 
间 , 也 可 表现 在 不 同 衍射 级 次 的 入射 线 之 间 部 分 重 秋 。 

克服 的 办 法 有 :a. 选择 无 干扰 谱 线 ;b. 降低 X 光 管 电 攻 ,使 千 扰 元 素 不 能 
激发 ,不 产生 干扰 谱 线 ;c. 改进 仪器 性 能 ,提高 分 辩 率 ;d, 在 光路 中 安置 滤 光 片 。 

(2) 定量 分 析 方法 ”在 X 射 线 荧光 定量 分 析 法 中 ,使 用 标准 物 比较 的 间接 
方法 进行 定量 ,具体 方法 有 ， 

O 标准 曲线 法 : 配制 一 套 系 列 标准 样品 ,使 其 基体 的 组 成 和 物理 人 性质 与 竺 
测 样品 相 一 致 。 在 选 定 的 工作 条 件 下 ,分 别 测定 标 样 和 样品 中 待 测 元 素 分 析 谱 
线 的 强度 ,绘制 标准 曲线 ,并 在 标准 曲线 上 查 得 待 测 元 察 含 呈 。 

此 法 简单 ,但 对 复杂 样品 难以 获得 具体 相近 的 人 工 标 样 。 . 

O 标准 加 入 法 : 又 称 增 量 法 ,将 样品 分 成 " 份 ,在 п -1 份 样品 中 分 别 加 入 
不 同 含量 (1 一 3 倍 ) 待 测 元 家 。 然 后 测定 各 样品 的 分 析 谱 线 强度 。 并 以 谱 线 
强度 对 加 入 的 元 素 含量 作 图 , 当 待 测 元 素 含量 较 小 时 ,可 获得 近似 线形 校正 曲 
线 , 直 线 外 推 至 横 坐 标 (含量 ) 交 点 , 即 为 样品 中 待 测 元 素 含量 。 

此 法 应 对 被 分 析 荧光 强度 作 背 景 扣除 ,否则 会 使 测定 含量 偏 高 。 

@ 内 标 法 : 在 样品 和 一 系列 标 样 中 都 加 入 相同 的 内 标 元 素 ,测定 各 个 样品 
的 待 测 元 素 分 析 谱 线 的 荧光 强度 IL 及 内 标 元 案 内 标 谱 线 的 荧光 强度 h A/h 
对 系列 标 样 中 被 测 元 案 的 含量 作 图 ,得 内 标 标 准 申 线 。 由 曲线 查 得 样品 中 待 测 
元 素 的 含量 。 

要 使 内 标 法 获得 成 功 , 需 选 择 合适 的 内 标 元 素 ,选择 原则 :a. 样品 中 不 含 此 
ЖЬ. 内 标 元 素 与 待 测 元 索 具 有 相似 的 激发 和 吸收 等 人 性质。 一 般 选择 两 
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者 的 原子 序数 在 Z+2 以 内 。 当 测定 Z< 23 МЕЛ, Zt l 内 ic, 内 标 元 
素 和 待 测 元 素 之 间 不 产生 相互 作用 。 

此 法 可 以 减少 实验 测定 条 件 在 各 次 测量 中 不 易 控制 的 影响 。 

此 外 ,为 了 提高 定量 分 析 的 精度 ,尤其 是 在 复杂 基体 效应 或 基体 变化 范围 大 
的 情况 ,要 获得 准确 的 分 析 结 果 , 发 展 了 直接 的 数学 计算 方法 ,如 经 验 系数 法 . 基 
本 参数 法 多重 回归 法 有效 波长 法 等 。 由 于 计算 机 的 发 展 ,使 复杂 的 数学 处 理 
变 得 十 分 迅速 和 简便 。 由 于 涉及 内 容 较 多 ,本 书 不 作 具 体 讨论 。 

3. 应 用 

X 射线 荧光 分 析 方 法 是 一 种 十 分 有 效 的 成 分 分 析 方 法 ,可 作为 原子 序数 
5~92 的 元 素 的 定性 及 定量 分 析 , 并 可 进行 多 元 素 同 时 检测 ,是 一 种 快速 .精密 度 
高 的 分 析 方 法 ,其 检测 限 达 0-5 — 10 ?gg-!( 或 g*cm-?)。 已 被 应 用 于 冶金 、 
ERAI 机械、 石油, 建筑 材料 等 工业 部 门 ,以 及 物理 、 化 学 .生物 、 地 学 、 医 学 、 
环境 空间、 天文 考古 等 科学 研究 部 门 。 分 析 应 用 范围 不 断 扩大 ,已 被 定 为 国际 
标准 (ISO) 分 析 方 法 之 一 。 

此 外 ,X 射 线 菊 光 分 析 还 可 用 于 冶金 链 层 金属 腐蚀 .感光 材料 .磁性 录音 带 
等 薄膜 厚度 和 组 成 的 测定 ,以 及 对 被 测 体系 进行 物理 化 学 作用 过 程 中 的 动态 分 
析 。 


X 射线 荧光 法 与 原子 发 射 光 谱 有 许多 共同 之 处 ,但 它 更 具有 谱 线 简单 .方法 
特征 性 强 、 不 破坏 样品 和 分 析 含 章 范 围 广 等 突出 优点 。 随 着 仪器 技术 及 计算 机 
技术 的 发 展 , 它 将 成 为 元 素 分 析 的 重要 手段 之 一 。 


6.6.2 和 射线 荧光 光谱 仪 

X 射线 荧光 辐射 由 X 射线 荧光 光谱 仪 进行 测量 。 根 据 其 分 光 的 原理 不 同 ， 
X 射线 荧光 光谱 仪 可 分 为 波长 色散 和 能 量 色 散 两 大 类 型 。 

1. 波长 色散 型 X 射线 荧光 光谱 仪 

仪器 的 主要 部 件 由 X 射线 发 生 器 分 光 系统 、 检 测 系统 及 显示 记录 系统 构 
成 。 此 外 ,还 配 有 为 分 光 系 统 服务 的 真空 系统 ,为 检测 器 正比 计数 管 配套 的 气体 
系统 以 及 现代 全 自动 仪器 配套 的 电子 计算 机 系统 等 辅助 设备 。 图 6.6.1 给 出 了 
波长 色散 型 X 射线 荧光 光谱 仪 的 结构 。 

(1) 和 射线 发 生 器 和 射线 发 生 器 由 义 光 管 和 高 电压 发 生 器 组 成 。 荧 光 分 
析 用 的 XX 光 管 功 率 较 大 , 需 用 水 冷却 。 一 般 分 析 重 元 素 时 选用 钨 破 , 分 析 轻 元 
素 时 选用 销 坡 ,使 用 W ~ Cr 起 材料 的 X 光 管 可 用 于 较 广 范围 的 元 素 测量 。 

高 电压 发 生 器 一 般 输出 为 0 一 100 kV 及 50—100 mA, 直 流 电源 可 获得 更 
强 的 X 射线。 

(2) 分 光 系 统 ”使 用 晶体 分 光 器 ,其 原理 是 由 于 晶体 周期 性 的 点 阵 结构 ,其 
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图 6.6.1 波长 色散 型 X 射线 荧光 光 谐 仪 结构 永 意 图 


点 阵 常数 与 区 射线 的 波长 属于 同一 数量 级 , 约 10-* em, ERMA RRE, 
BERE a 值 相当 于 光 构 常 数 ,根据 衍射 公式 А = sint MRR NEE X 
光 射线 对 应 不 同 的 色散 角 9, 从 而 利用 昌 体 衍射 现象 ,使 不 同 波长 的 X 荧光 身 线 


色散 ,以 便 选 择 待 测 元 素 的 特征 X 荧光 射线 波长 进行 测定 。 常 用 的 晶体 分 光 器 
的 材料 见 表 6.6.1。 
Raol 常用 分 析 遇 体 的 有 关 参 数 
£ # 24 fam | желкем 
LiF(422) 0.1652 87-Fr~29-G 
LiF(420) 0.180 84- Po~28- Ni 
LiF(200) 0.4027 i 58-Ce~19-K 
ЖЕ СВ САРР) (112) 0.614 ! 48-Cd~16-5 
Ge 0.6532 46- Pd~15-P 
ЫЖ (РЕТ) (002) 0.8742 40- Zr~13- Al 
右 族 酒石酸 乙 二 腕 (EDDJT) (020) 0.8808 41-Nb~13 -Al 
жон (LOD) 10.04 12-Mg~5-B 


(3) 检测 器 这 是 一 个 把 射线 光子 能 量 转化 为 电能 的 装置 ,常用 的 有 正 
比 计 数 器 .闪烁 计数 器 和 半导体 计数 器 。 

O 正比 计数 器 : 其 结构 为 金属 材质 的 闭合 贺 简 ,并 作为 阴极 ,中 间 安 装 有 
金属 丝 作 阴 极 。 图 科 天 两 侧 安 有 皱 或 云母 制 成 的 窗口 ,以 透 过 和 XX 射线 。 管 内 充 
有 90% 工 作 气体 (Ar Kr 等 情 性 气体 ) 和 10% 的 抑制 气体 (甲烷 丙烷 等 )。 当 在 
两 电极 间 施 加 一 定 高 电压 时 ,进入 计数 器 的 X 射线 光子 与 工作 气体 产生 非 弹性 
碰撞 。 产 生 初始 离子 - 电子 对 (Ar* .e- ), 即 光电 离 。 初 始 电子 被 高 压 电 场 加 速 
奔 商 阳极 丝 ,途中 撞击 其 他 原子 产生 更 多 的 离子 对 ,产生 连锁 反应 ,在 0.1— 
0.2ps 时 间 内 即 可 由 一 个 电子 引发 10: ~ 105 个 电子 。 这 种 现象 称 为 “ 雪 忆 ”"。 大 
量 电 子 在 瞬间 奔 向 阳极 ,使 其 电流 突然 增 大 ,高 电压 下 降 , 产 生 脉 促 输出 。 在 一 
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定 条 件 下 ,脉冲 输出 幅度 与 人 射 和 射线 光子 能 量 成 正比 。 

名 闪烁 计数 器 : 它 由 闪烁 晶体 和 光电 倍增 管 组 成 。 当 射线 穿 过 钙 窗 进 
人 闪烁 晶体 时 ,闪烁 晶体 吸收 X 射线 并 放出 一 定数 量 的 可 见 光电 子 , 再 由 光电 
倍增 管 检测 ,转换 成 电 脉冲 信和 号。 脉冲 高 度 与 人 射 X 射线 光子 能 量 成 正比 。 常 
图 的 闪烁 晶体 为 馆 激 活 的 磺 化 钠 晶 体 ,NaI(TI) o 

Ф 半导体 计数 器 : ТЕЕ ТЕ САДОЕ ЕЙ E np 区 之 间 有 一 个 
Li 漂移 区 。 当 X 射线 穿 过 乌 窗 及 p MEREKA ATARE, HTAR 
离子 半径 小 ,容易 河 移 穿 过 半导体 ,而 且 锂 的 电 高 能 也 较 低 ,因此 在 其 运动 途径 
中 形成 电子 - 空 究 对 , 它 在 电场 作用 下 ,分 别 移 向 n 层 及 p 层 ,形成 电 脉冲 ,脉冲 
高 度 与 X 射 线 能 量 成 正比 。 

(4) 记录 系统 记录 系统 由 放大 器 、 脉 冲 高 度 分 析 器 ,读数 显示 等 三 部 分 组 
成 。 其 中 脉冲 高 度 分 析 器 是 关键 部 件 。 与 光学 光谱 法 中 对 辐射 的 检测 不 同 ,在 
射线 荧光 中 ,检测 器 同时 检测 到 不 同 波长 的 辐射 ,因为 晶体 衔 射 不 同 级 次 的 辑 
射 在 同一 掠 射 角 时 出 现 , 同 时 不 同 物质 的 不 同 波长 X 射线 可 能 在 同一 掠 射 同时 
被 检测 ,如 AL K。X =0.8339 nm 与 Ag Lo A =0.4163 пт, ЖЕ Al 一 级 入 射 和 
Ag 的 二 级 衍射 会 在 同一 9 角 出 现 。 不同 X 射线 的 能 量 可 以 相差 几 倍 , 通 过 检 
测 器 产生 的 脉冲 幅度 也 有 明显 差别 。 脉 冲 高 度 分 析 器 就 是 采用 脉冲 版 别 电 路 ， 
适当 地 调整 基准 电压 和 道 宽 电压 ,使 脉冲 电压 高 子 基 准 电压 ,使 其 在 道 宽 电 压 范 
围 内 的 脉冲 通过 ,而 其 余 脉 冲 被 阻挡 。 当 使 用 小 的 道 宽 电压 ,改变 基准 电 下 , 测 
出 相应 计数 率 , 便 可 获得 脉冲 高 度 分 布 曲 线 , 见 图 6,6.2。 
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时 间 
图 6.6,2 脉冲 高 度 分 析 器 原理 图 
计数 率 坐标 表示 了 射线 菊 光 的 强度 ,而 道 宽 电压 通过 的 脉 症 的 高 度 代表 


了 XX 射线 的 某 一 能 量 或 波长 ,如 图 6.6.3(a)。 在 实际 测量 时 ,通过 转动 分 光 唱 
体 和 角度, 以 26 变化 对 相应 的 荧光 强度 变化 作 图 ,而 获得 菊 光 六 射线 光谱 图 。 对 
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计数 对 数 /通道 


通道 号 
0) 


图 6.6,3 典型 的 和 射线 荧光 光谱 图 
(a) 波长 色散 谱 图 ;(b) 能 重 色散 谱 图 ( 蜂 顶 数值 为 能 量 keV) 


РЕШЕ a 的 晶体 分 光 , 可 由 式 m = 2d sing 核算 到 波长 表示 横 坐 标 。 

2. 能 量 色散 型 X 射线 荧光 光谱 仪 

能 量 色散 型 X 射线 荧光 光谱 仪 是 将 来 自 样品 的 X 射线 荧光 不 经 分 光 直 接 
由 半导体 检测 器 接收 ,并 配 以 多 道 (1000 道 以 上 ) 脉 冲 高 度 分 析 器 , 按 脉冲 幅度 
大 小 分 别 计数 。 以 计数 率 即 荧光 强度 为 纵 坐 标 , 以 脉冲 幅度 妓 通 道 号 ,或 光子 能 
量 , 或 X 射 线 荧光 波长 为 横 坐 标 ,得 到 能 量 色散 型 仪器 的 荧光 光谱 ,如 图 6.6.3 
(Ы) 

SERERE ХАНА ВЕЕ а А, ,紧凑 ,小 
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型 化 ,检测 灵敏 度 可 提高 2 一 3 数量 级 ,没有 高 次 衍射 谱 线 的 于 扰 问 题 , 并 可 同时 
测定 样品 中 几乎 所 有 元 素 。 但 对 轻 元 素 , 仪 器 的 分 辩 率 有 限 ,半导体 检测 器 须 在 
液 氨 下 使 用 和 保存 ,连续 光谱 构成 的 背景 较 大 是 能 量 色散 型 仪器 存在 的 主要 问题 。 


з a 


1. 而 出 由 正六 边 形 无 限 偶 展 构成 的 石 盟 分 子平 面 屋 形 结构 ,并 从 结构 中 引出 点 阵 结构 
单位 。 已 知 分 子 中 相 邻 上 原子 的 键 长 是 142 pm。 请 指出 正当 结构 单位 中 基 向 量 a 和 5 的 长 
度 和 它们 之 同 的 夹 角 。 每 个 结构 单位 包括 几 个 碳 原 子 和 几 个 C 一 C 化 学 键 ? 

2. 三 个 曲面 与 晶 轴 分 别 相交 于 (24 ,38,c),(a,b,c) 及 (2a.p, -ec)。 写 出 它们 各 自 的 
AER 

3. 已 知 一 组 平面 点 阵 上 的 所 有 点 阵 点 (zy,z) 满 足 方程 式 2z + yr3z= N(N= 0, 
土 1,+2,…)。 试 求 这 些 平 面 点 阵 在 a ,8,e 三 个 轴 上 的 戴 长 和 它们 的 晶 面 指标 ; 试 指 出 这 组 
平面 点 阵 中 不 同 N 值 的 平面 点 阵 之 间 的 关系 ,并 简 述 理由 。 

4. 应 用 立体 几何 知识 证 明 平面 正 交 格子 ( 即 a 关 6,a = 8= 90") 中 ,最 耐 工 离 dy 的 计 
KARE а,б ЛО a P+ (k УР аЬ, а= B =90 8 FJ ТЕ, ЕЙ 
EA асы ада? а?у? 

5. RELEAR ШОРТ Е (h k OH, ҖЕТЕ BE F 8 BË ЕЕ 9 
l/a2(k "l+ | + "22 MUY AREE" kt OSTRE а, - UATE 
间 的 关系 。 

6. 若 立方 宗 格 子 边 长 为 540 pm 分别 计算 晶 面 指标 为 (100) ,(110),(111) 及 (321) 的 晶 
面 馈 的 晶 面 距离 和 点 阵 点 的 面 密 度 。 

7. 车 正 交 素 格子 边 长 为 a = 220 pm, b = 180 pm, с = 720 pm. 分 别 计算 曲面 指标 为 
(100) ,(110), (111) 8 (321) É А ЖЕ ДА H FE Ж fü ë PE IN W F + 

8. 金红石 (TiOz) 蝇 体 结构 中 , 晶 胞 参数 是 = b -458 ра, с= 298 pm,a = 8= y=90*, JE 
中 原子 分 数 坐 标 为 Ti: (0, 0, 0), (0.5, 0.5, 0.5); O: (0.31, 0.31, 0), (0.69, 0.69, 0), 
(0,81, 0.19, 0.5), (0.19, 0.81, 0,5), HT 34E(001) ДШ LH Ti 和 O ЖЕЛЕ Ti 一 
ойк. 

9. 试 说 明 为 什么 МАИК Ж УЖ о т AYER ASHIRE 

10. ЯУ ЖЕРИ Ж АЛЕКИ ДК 4з үзү =a АА ОРАД @ ЕШ 
适合 体 心 立方 和 面 心 立 方 格子 F。 

11. 试 说 明 以 立方 面 心 格子 的 对 角 线 上 两 个 顶点 和 六 个 面 心 点 组 成 的 平行 六 面体 具有 
什么 对 称 性 , 它 所 占 的 体积 与 立方 面 心 格子 的 体积 比 是 多 少 ? 

12, NREX RKRN a,b,c 三 个 唱 灿 方 向 摄取 三 张 回 转 图 ,从 三 张 图 上 分 别 量 出 
各 个 娠 线 间距 值 为 ;Hi =7.1 mm, H: = 6.6 mm, H; = 11.0 mm( 昌 , 代表 第 RRS 0ER 
的 同 距 ), 已 知 妥 相机 半径 为 60 mm。 计 算 三 个 曲轴 参数 a,5,c( 设 入 射 XX 射线 波长 1 = 154 
рт). 

13. СЯНКА В p=1.335 g.em ;, 在 其 外 形 中 现 察 到 有 一 个 四 午 反 轴 ,另外 
有 与 4 垂直 的 2 轴 和 与 丰 轴 平行 的 m(2 与 m 法 线 交角 为 45")。 它 的 点 群 为 Duti yh, 
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2 方向 和 т 面 的 法 线 方 向 拍摄 了 三 张 回转 图 ,计算 得 相应 直线 点 阵 的 周期 是 473 pm,567 
рт,802 pme 

(1) НАККА, MESK a,56,c,a,8,Y 并 计算 晶 胸 中 分 子 数 。 

(2) 计算 衍射 112,121,211 的 布拉格 角 ( 所 用 和 射线 为 Cu K, 射线 ) 

(3) 设 粉 木 照相 机 半径 为 5.0 em, 推算 尿 案 粉 末 图 上 的 上 述 入 射 所 对 应 的 粉末 张 线 的 
2L 值 。 

14. 利用 X=179.0 pm 的 XX 光源 对 某 一 立方 品系 品 体 粉末 亚 相 ,其 反射 依次 发 生 在 下 列 
布拉格 角 :10.6*,12.3,17.6",20.8',25.4",27.6",28.4"。 试 计算 该 物质 的 a 值 ,并 确定 其 点 
EKN, 

15. 用 直径 为 57.3 mm 的 相机 测 得 铀 粉末 的 衍射 数据 如 下 ， 

L/mm 22.0 25.7 37.7 45.2 47.8 58.7 68.5 72.8 
所 用 的 X 射 线 为 Cu K, 射线 (4= 154.18 pm) УЖ, ЕН ЖУ 8.92 gcm R: 
(1) 铜 的 点 阵型 式 !(2) 晶 胸 参数 ;(3) ВАФА ТЮЙ В. 

16. 计算 МС 晶体 的 结构 因子 。 

17. 已 知 CH, 分 子 是 平面 正六 边 形 构 型 ,C 一 C RKAS. RAH C Hs. 的 电子 衍射 计 
算 公式 (考虑 到 握 的 Z 很 小 ,为 入 化 讨论 ,可 和 忽 巾 所 原子 散射 对 整个 入 射 的 呐 献 )。 

18. 用 电压 V =40 000 V 的 电子 衍射 测 得 СС, 燕 气 的 电子 衍射 图 。 其 中 强度 最 大 的 入 
射 角 等 于 132 ,2"40 和 4 54 ,已 知 CCl 是 正四 面体 结构 。 求 C 一 C1 键 长。 

19. 已 知 正 交 晶 胞 的 边 长 a,5,c 分 别 是 0.75 nm, 0.94 nm 和 0.92 nm。 试 分 别 求 
(321),(642), (331) AI (993) dh W — (8) 89 Bi a] BE , 

20. 一 立方 品系 的 (111) 入 射 的 8 角 为 11,2", 所 用 X 射线 为 Cu 的 K REK Aà 1 = 154 
pm。 试 求 该 立方 唱 系 的 晶 胞 参数 a。 

21. (1) ЁМ НИК А = 71.0 pm 的 Mo 靶 X 射 线 照 射 立方 器 系 的 外 (Po) 单 唱 , 得 到 一 
RA 20 AH 12.1°,17.1°,21.0°,24.3°,27.2°,29.9°,34.7°,36.9°,40.9°,42.8° RAE ШШ 
ОНА а. 

(2) 同样 条 件 测试 另 一 个 立方 而 体 得 29 MH 10.4°,14.8",18.27,21.0°,23.6",25.8', 
27.7 了 。 试 求 晶 胞 类 型 和 晶 胞 常数 a。 

22. 已 知 一 立方 晶体 ,在 波长 为 137 pm X 射线 作用 下 产生 的 入 射 角 6 分 别 是 10.7, 
13.6 ,17.7 和 21.9"。 已 知 17.7" 处 衍射 对 应 的 是 (111) 平 面 。 请 对 另外 三 条 线 指数 化 。 

23. 已 知 铜 的 K, 射线 包含 两 个 分 量 , 其 波长 分 别 为 Mt = 154.433 pm 和 À> = 154.051 
pr, 照相 机 的 半径 为 5.74 cm 粉末 样品 置 于 相机 中 心 。 问 此 X 520984 PB 34 F ih 8 Hl E 
为 77.8 pm ЖАЙ ЖЕ B) Р] АТИНЕ Ж ФУ? 

24, 计算 分 别 被 下 列 电场 加 速 的 电子 射线 的 波长 :Ca) 1.0 kV,(b) 10 kV,(e) 40 kV, 

25. 试 证 明 :(1) 晶体 中 车 a 方向 上 有 2, 螺 埃 轴 存在 , 则 л 为 奇数 时 ,1 Fsool =0;(2) А 
体 中 若 在 {a + 5) 方 向 上 有 п 滑 移 面 存在 , 则 h+k HERH, Fuo1=0。 

26. 已 知 Cr 为 立方 体 心 结构 , 蝇 胞 常数 a = 0.288 nm, 在 一 半径 为 10.0 em 照相 机 内 ， 
用 Co 的 K。 线 (4= 1790 pm) 有 照射。 请 预测 所 得 到 的 粉 未 入射 图 。 峰 的 位 置 可 用 峰 线 距 中 心 
线 的 距离 表示 。 
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27. ЖЕЖ Ag ALARA, E 154.18 pm 的 X 射线 照射 下 在 33° 内 的 入 射线 只 有 
19.076 ,22.171 和 32.256' 三 条 。 试 决定 其 晶 胞 类 型 . 品 胞 参数 和 银 的 密度 。 

28. 在 波长 为 154.0562 pm 的 和 射线 照射 下 ,金刚 石 晶 体 从 100 K 加 热 到 300 K, 其 
《111) 衍 射线 从 22`2 25 位移 到 21°57 59"。 试 求 金刚 石 的 热膨胀 系数 。 

29. 在 1994 年 Radaeli P G 等 在 科学 杂志 (Science)265,380 上 报道 了 他 们 合成 的 在 45 K 
以 下 的 超 导 材料 以 及 它 的 结构 ,该 化 合 物 具有 4 方 晶 胞 的 屋 状 结构 He Ba YCuOs- s, RRE 
数 为 a=0.38606 nm 和 c=2.8915 nm, 每 个 品 胞 包含 两 个 式 量 单位 , 当 化 合 物 中 部 分 Y 被 
Ca 取代 后 , 它 的 蜡 胞 体积 改变 小 于 1% 时 , 它 具 有 超时 特性 ,此 时 化 合 物 晶体 密度 为 
7.651g.cm !, 式 量 可 写成 He BoY,- Ca CWO 3s。 请 估计 Ca 的 含量 。 

30. 金刚 石 具有 立方 面 心 唱 格 ,每 个 单 胞 合 8 个 在原 子 ,其 坐标 是 4 个 在 点 阵 点 上 ,另外 
4 个 在 点 阵 点 位 移 (1M4,1Z4,1/4) 的 位 置 。 试 计算 金刚 石 的 结构 因 于 F... 
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第 七 章 电子 能 谱 


电子 能 谱 , 就 是 用 一 定 能 重 的 电 于 来 或 光 于 与 样品 表面 相互 作用 ,使 样品 表 
面 原 于 中 不 同 能 级 的 电子 激发 成 自由 电子 ,这 些 电 于 带 有 样品 表面 的 信息 ,并 具 
有 特征 能 量 , 收 集 这 些 电 地 并 研究 它们 的 能 重 分 布 , 从 而 得 到 电 寺 强 度 ( 电 子 数 
目 ) 按 其 能 醒 的 分 布 曲 线 。 它 是 近 几 十 年 在 电子 技术 、 民 信号 探测 技术 和 起 高 真 
空 技术 迅 独 发 展 的 基础 上 建立 起 来 的 一 种 研究 表面 的 新 闫 分 析 技 术 。 禄 据 使 用 
的 激发 源 的 不 同 , 电 于 能 谱 又 分 为 射线 光电 子 能 谱 (X – Ray Photoelectron 
Spectroscopy， 简 称 KPS), Ж #F Æ Ф + # Ж (Ultraviolet Photoelectron Spec- 
troscopy, Ж UPS) $A Ak € -F fi (Auger Electron Spectroscopy ,简称 AES), 

自从 20 世纪 60 年 代 末 第 一 台 商 品 化 的 电子 能 谱 仪 问世 以 来 ,由 子 其 分 析 
的 非 破坏 性 和 高 表面 灵敏 度 , 电 子 能 谱 法 在 化 党 研究 ,尤其 是 在 结构 分 析 和 固体 
表面 分 析 上 得 到 了 广泛 应用 。 目 前 ,在 材料 科学 、 电 子 学 、 环 境 科学 、 表 面料 学 、 
偿 化 以 及 其 他 一 些 基础 理论 研究 领域 中 日 益 发 挥 着 越 来 越 重要 的 作用 。 本 章 将 
主要 介绍 常用 的 党 外 光电 子 能 详 (UPS)、X 射线 光电 子 能 谱 和 俄 欢 电 子 能 谱 。 
通过 介绍 ,对 电子 能 谱 的 基本 原理 、 仪 器 装置 . 谱 图 分 析 及 它们 的 一 些 实际 应 用 
AARRE ТЖ 


87.1 电子 能 谱 的 基本 原理 


区 电子 能 谱 法 是 由 瑞典 Uppsala 大 学 西 格 伯 (Siegbahn K) 等 经 十 余年 的 努 
力 建立 起 来 的 ,其 依据 的 基本 原理 就 是 光 
电 效应 。 当 能 量 为 h 的 单 色光 打 到 样品 
上 时 ,样品 中 的 原子 将 吸收 其 能 重 ,从 而 WETE 
使 电子 脱离 原子 成 为 自由 电子 邂 出 。 在 
原子 轨道 中 的 电子 只 要 其 结合 能 Be (或 
电子 的 电离 能 1) 小 于 hv 就 会 被 激发 成 具 АЫ) 
有 一 定 动能 Е, 的 自由 电子 , 即 光电 子 。 
与 此 同时 ,还 能 产生 俄 软 电子 和 荧光 义 射 muxsa Өйет 
线 等 。 图 7.1.1 是 气体 中 的 自由 原子 受 
激 产 生 光电 子 的 示意 图 ,该 过 程 的 能 量 关 
系 可 用 以 下 关系 式 表 示 ， 


图 7.1.1 原子 受 激 产 生 光 电子 
的 示意 图 
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hy= Eb+ Ey + E, (7.1.1) 


RF 如 为 人 射 光 能 量 ; E, 为 光电 子 动能 ; Eu 为 原子 的 始终 态 能 量 差 , 可 以 看 成 
是 发 射 的 光电 子 的 结合 能 ;三 , 为 原子 的 反 冲 能 量 , 可 按 下 式 计算 : 


в, (М т)? (7.1.2) 


M 和 wm 分 别 代表 原子 和 电子 的 质量 ,v。 为 激发 态 原子 的 反 冲 速度 。 由 于 电子 
的 质量 相对 于 原子 是 很 小 的 ,因此 反 冲 速度 wy 非常 小 ,所 以 Е, 通常 也 很 小 
(<0.1 eV) ,可 以 忽略 不 计 , 故 式 (7.1.1) 可 简化 成 : 


hy= Ev + E, (7.1.3) 


对 于 孤立 原子 ,轨道 结合 能 就 是 把 电子 从 所 在 轨道 移 到 真空 能 级 ,使 其 完全 
脱离 核 势 场所 需 的 能 量 ,是 以 真空 能 级 为 能 量 零 点 的 。 对 子 固体 样品 ,必须 考虑 
晶体 势 场 和 表面 势 场 对 光电 子 的 东 缚 作用 ,通常 选取 费 米 (Fermi) 能 级 ( 即 OK 
时 固体 能 带 中 充满 电子 的 最 高 能 级 ) 为 结合 能 的 参考 点 。 因 此 ,固体 样品 的 Er, 
就 是 菜 能 级 上 的 电子 路 迁 到 费 米 能 级 所 需 的 能 量 。 而 电子 由 费 米 能 级 激发 到 真 
空 成 为 自由 电子 所 需 的 能 量 则 称 为 选 出 功 ,或 功 函 数 (#)。 因 此 电子 从 固体 样 
品 表 面 激发 的 能 量 关系 为 : 


hv= Ev + Ev +t $ (7.1.4) 


芯 能 级 


样品 能 谱 仪 
图 7.1.2 导电 国体 光电 子 能 谱 中 的 能 量 关系 示意 图 
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在 光电 子 能 谱 实 验 中 ,样品 在 光 的 照射 下 不 断 电离 出 电子 ,于 是 样品 上 正 电 
荷 增加 ,电位 不 断 升 高 ,使 测量 出 现 误 差 。 采 用 样品 和 仪器 保持 良好 电气 接触 的 
方式 ,以 减少 正 电荷 扒 积 的 影响 。 对 导电 的 固体 样品 , 当 它 和 谱 仪 的 电 接触 保持 
良好 时 ,两 者 费 米 能 级 是 一 致 的 ,此 时 仪器 和 样品 的 相对 能 级 关系 如 图 7.1,2 所 
示 。 由 于 样品 和 仪器 的 功 函 数 和 ga 可 能 不 癌 , 当 电子 离开 样品 表面 进入 仪 
器 系统 时 会 受到 $, 和 $s 两 者 所 形成 电势 的 影响 ,从 而 在 仪 占 中 实际 测 到 的 电 
子 动能 为 : 


EL =E,- ($a $) = hv- Ep- $; (7.1.5) 
或 Ev= hy ~ Er- $s (7.1.6) 


即 是 固体 样品 的 光电 子 能 量 公式 。 其 中 仪器 切 函 数 $。, 对 每 台 谱 仪 来 说 通常 是 
一 个 定 值 (一 般 为 几 个 eV) ,与 样品 无 关 , 可 以 通过 测定 已 知 电子 结合 能 的 导电 
样品 所 得 到 的 光电 子 能 谱 图 来 确定 。 困 定 人 射 光束 的 能 量 各 ,用 电子 能 谱 仪 测 
量 光电 子 的 动能 E14, 就 可 以 得 到 电子 在 原子 轨道 上 以 费 米 能 级 为 能 量 参 考点 
的 结合 能 Eb。 

XPS 通常 采用 能 量 为 1000 一 1500 eV 的 X 射线 源 , 能 激发 深层 芯 能 级 的 电 
子 。 因 为 周期 表 中 每 一 种 元 素 的 原子 结构 都 不 同 于 其 他 邯 素 ,其 内 衣 电 子 的 结 
合 能 是 特征 性 的 ,这 样 就 可 以 用 XPS 来 鉴别 化 学 元 素 。 

UPS 通常 采用 He 气 放电 产生 的 He Í (21.2 eV) 或 He (40.8 eV) 共 振 线 
作 激发 源 。 S X 射线 源 相 比 ,其 能 量 较 低 , 只 能 使 原子 的 较 高 占据 能 级 的 价 电 子 
电离 ,所 以 它 主 要 用 于 研究 价 电 子 和 能 带 结构 的 特征 。 

四 和 射线 作 激 发 光源 时 ,样品 经 一 次 激发 除 得 到 光电 子 外 ,外 层 电子 向 内 
层 搁 迁 过 程 中 释放 的 能 量 , 又 使 核 外 另 一 电子 激发 成 为 自由 电子 ,或 发 射 特征 x 
射线 (网 图 7.1.1)。 收 集 这 两 种 信号 ,就 分 别 得 到 俄 软 电子 谱 和 X 射线 荧光 光 
谱 。 虽 然 , 射线 也 可 以 用 来 激发 俄 歇 电子 ,目前 使 用 的 AES 都 用 电子 作 激发 
源 ,因为 电子 激发 得 到 的 俄 砍 电子 谱 强 度 较 大 。 

光子 或 电子 在 攻击 样品 表面 的 同时 ,能 深 深 地 穿 透 到 样品 的 基质 中 去 。 然 
而 ,基质 内 部 产生 的 光电 子 或 俄 歌 电子 ,在 人 逸 出 的 路 径 上 受到 非 弹 性 奥 撞 的 概率 
很 大 ,它们 的 能 量 很 快 就 衰减 ,几乎 不 出 现在 预期 的 电子 能 谱 图 上 。 这 样 实 际 能 
探测 的 信息 深度 只 有 表面 几 个 至 十 几 个 原子 层 。 由 于 电子 能 谱 与 表面 有 这 样 的 
关系 ,所 以 通常 用 来 作为 表 而 分 析 的 方法 。 


87.2 紫外 光电 子 能 谱 


繁 外 光电 子 能 谱 (UPS) 是 利用 能 量 在 16 一 41 eV 的 真空 紫外 光子 照射 被 测 
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样品 ,测量 由 此 引起 的 光电 子 能 量 分 布 的 一 种 谱 学 方法 。 忽 略 分 子 、 离 子 的 平 动 
与 转动 能 ,紫外 光 激 发 的 光电 子 能 量 满足 如 下 公式 ， 


E= hy = Ey = E, (7.2.1) 


其 中 E, 为 光电 子 动能 ,Es 为 电 
THAE E, 为 分 子 或 离子 的 振 
动能 。 由 于 紫外 光源 能 量 较 低 , 线 
宽 较 窄 (通常 约 为 6.01 eV), RAE 
使 原子 的 外 层 电子 , 即 价 电 子 、 价 
带电 子 电离 ,并 可 分 辨 出 分 子 的 振 
动能 级 ,所 以 紫外 光电 子 能 谱 主 要 
用 于 研究 价 电子 和 能 带 结构 的 特 
征 。 另 外 这 些 特 征 受 表 面 状态 的 
影响 较 大 ,因此 UPS 也 是 研究 样 
品 表面 态 的 重要 工具 。 能 带 结构 
和 表面 态 情 况 是 与 化 学 反应 和 固 
体 特 性 密切 相关 的 ,因此 当今 
UPS 被 广泛 地 用 来 研究 气体 样品 
的 价 电子 和 精细 结构 以 及 固体 样 
品 表 面 的 原子 .电子 结构 。 


7.2.1 WEKE 

紫外 光电 子 谱 图 的 形状 取决 
于 电离 后 离子 的 状态 和 人 射 光子 
的 能 量 以 及 具体 的 实验 条 件 ,通常 
能 观测 到 尖锐 蜂 ,一 组 大 约 等 间距 
分 布 的 峰 线 .比较 圆滑 的 “ 馈 头 峰 ” 
等 等 。 

图 7.2.1 ЖФ НЕ Ni 
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图 7.2.1 Ж Ni(111) ЬЕ UPS 谱 


(111) 面 上 的 UPS 谱 图 。 对 气相 分 子 ,由 子 气体 放电 共振 线 给 出 的 紫外 光 其 自 
然 线 宽 较 雁 的 缘故 ,因此 在 UPS 谱 中 能 观测 到 振动 精细 结构 ,如 图 7.2.1(d) 所 
示 。 比 较 图 (c) 和 (由 可 以 看 到 凝 育 的 苯 分 子 的 谱 带 明 显 增 宽 , 并 失去 精细 结构 。 
但 莱 分 子 化 学 豚 附 以 后 ,图 谱 发 生 了 较 大 变化 ,如 图 (a) 和 图 (b) 所 示 ,x ЖЕ 
了 位 移 。 分 子 吸附 与 凝聚 过 程 ,各 峰值 的 相关 图 (图 7.2.1) 清 楚 地 表明 ,处 于 较 
深 能 级 的 о 轨道 与 气相 比较 变化 不 大 ,说 明 没有 参与 表面 的 成 键 。 能 标 零 点 的 
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位 移 可 归结 为 弛 豫 过 程 的 影响 ;对 于 凝聚 相 ,此 值 AE=1.4 一 1.7 eV, 而 有 化 学 
吸附 产生 时 ,此 值 可 达 3.2 eV ,这 可 解 酸 为 附加 的 金属 屏 项 作用 。 

UPS 谱 图 中 横 举 标 为 分 子 的 电离 能 (在 UPS 中 ,习惯 上 以 电离 能 代替 价 电 
子 结合 能 ) 或 等 价 为 光电 子 动能 。 当 分 子 吸收 一 个 光子 发 射出 一 个 光电 子 时 , 价 
电子 的 电离 能 L. 与 人 射 光 子 能 量 h. 和 光电 子 动能 EE, KRE: 


E, = hy — 1, (7.2.2) 


шщ + ЛТ ЛЕВ ЖИ ТАКТ ЕД, ААО fb t БЕ ЖЕТДИ S: (Koopmans) E Ж, 
My T BB th ЕШ Җ— 4" të + Pr 98 АО НЕ Ж ТІН ИЯ — 福 克 
(Hartree— Fock) 的 轨道 能 (- є,) ,因此 光电 子 能 谱 提供 了 分 子 轨道 的 直接 测定 
和 分 子 中 电子 结构 的 知识 ,为 分 子 轨道 理论 提供 了 强 有 力 的 实验 基础 。 

按 式 (7.2.2) ,原则 上 样品 分 子 中 的 一 个 占据 分 子 轨道 能 级 上 电子 的 电离 对 
应 于 光电 子 能 谱 图 中 的 一 个 详 峰 。 但 由 于 分 子 内 部 各 种 复杂 的 相互 作用 ,实际 
谱 峰 要 复杂 得 多 。 主 要 原因 有 以 下 几 个 方面 。 


7.2.2 振动 精细 结构 

对 于 同一 电子 能 级 ,分 子 还 可 能 有 许多 不 同 的 据 动能 级 ,而 同一 振动 能 级 还 
可 能 有 许多 不 同 的 转动 能 级 。 由 于 电子 能 级 闻 陋 远大 于 振动 能 级 间隔 ,而 振动 
能 级 又 远大 于 转动 能 级 ,因此 当 人 射 紫外 光子 与 分 子 发 生 相互 作用 导致 电子 能 
级 变化 时 ,必然 也 引起 振动 和 转动 能 级 的 变化 。 此 外 分 子 的 平 动能 也 将 发 生 改 
变 。 由 于 分 子 的 平 动 和 转动 能 量 级 差 很 小 ,UPS 实验 几乎 分 辩 不 出 ,因此 实际 
测 得 的 紫外 光电 子 能 谱 图 既 有 结合 能 蜂 ,， 又 有 振动 精细 结构 。 

在 室温 下 一 般 分 子 M 处 于 振动 基态 (u= 0) , 面 离子 M° 可 处 于 各 种 振动 激 
REO 一 0,1,2,…), 于 是 式 (7.2.2) 应 改 为 : 


E,=h - IP- [E (u) - ECO0)) (7.2.3) 


其 中 Ev) 和 E,《0) 分 别 代表 M? 的 坟 振 动态 和 振动 基态 的 能 量 г 由 分 子 
M 的 振动 基态 到 离子 的 振动 基态 的 电离 能 , 称 为 绝热 电离 能 。 

以 简单 的 双 原子 分 子 为 例 。 图 7.2.2 左边 所 示 为 CO 光电 子 能 谱 , 其 对 应 
的 CO 和 CO* 的 势能 曲线 如 图 7.2.2 右边 部 分 所 示 。 上 电离 后 离子 基态 ( 广 ) 的 位 
能 曲线 最 低 点 不 改变 ,因此 它 是 一 个 非 键 电子 的 电离 产生 的 ,在 光电 子 谱 图 上 表 
现 出 一 个 很 强 的 振动 收 迁 线 ,对 应 于 从 o= 0 到 v=0 的 路 迁 ,旁边 的 两 个 振动 
峰 则 对 应 于 较 小 概率 的 相互 作用 。 第 二 条 谱 带 为 (1x) !, 对 应 于 从 CO ёбх" 
电子 态 到 GO” 的 ?也 电子 态 的 聊 迁 。 由 于 移 走 的 是 成 键 电子 ,电离 后 离子 的 位 
能 曲线 向 核 间 距 变 头 的 方向 移动 ,导致 振动 甬 级 间隔 比分 子 的 小 ,振动 蜂 的 能 量 
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ЖЕР (R) 
图 7.2.2 СО 的 光电 子 能 谱 及 其 相关 能 级 图 


间距 变 小 ,各 振动 峰 的 强度 与 富 兰 克 ~ 康 顿 因子 成 比例 。 如 果 电子 从 反 键 轨 道 
电离 , 则 离子 的 位 能 曲线 向 核 间距 变 小 的 方向 移动 ,导致 振动 能 谱 峰 的 能 量 间 曰 
比分 子 的 大 , 氧 分 子 的 光电 子 能 谱 中 电离 能 在 12 ~ 13 eV 处 的 谱 带 就 是 这 种 情 
况 ( 见 图 7.2.5)。 因 此 从 光电 子 能 谱 的 振动 精细 结构 和 峰 的 间距 可 判断 被 电离 
电子 所 在 的 分 子 轨道 成 键 的 特征 。 


7.2.3 AR -HAME 

对 于 闭 壳 层 的 分 子 或 原子 , 当 其 中 的 一 个 电子 被 激 出 形成 离子 态 后 , 它 的 总 
的 自 旋 量子 数 就 不 为 零 , 于 是 电子 自 旋 和 它 的 轨道 角 动 量 之 间 存 在 的 磁 相 互 作 
用 , 即 自 旋 - 坑道 耦合 的 结果 导致 其 能 级 发 生 分 裂 ,形成 两 个 具有 不 同 能 量 的 
六 ,例如 ,轨道 重子 数 为 !, 即 得 六 =! -1/2, 疡 =1+1/22, 它 们 的 能 量 差 值 ; 


ДЕ, = E, - Е (7.2.4) 


ЖЗ АЁ - ИВЕ, ТЕКО ЕЕ ВЕН а ЛШ em 
的 两 个 峰 ,并 测 出 看 合 常 数 。 图 7.2.3 给 出 字 自 施 - 轨道 大 合 分 型 的 简单 例子 。 
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图 7.2.3 СН 和 CHBr 的 UPS ik E 


хви, ЖЕТИ 


злева анала Ty уу а 
Ж Езо El 两 个 组 分 。 + + 


7.2.4 ВЁ-АЁЙЙА ~ 
对 开 壳 层 分 子 , 当 其 他 成 对 电子 ` 


4 
中 一 个 被 激发 发 射出 来 后 , 留 下 一 个 `. 
未 配对 电子 。 与 原来 未 配对 电子 的 і Fr 


自 旋 相 互 作 用 可 出 现 平行 和 反 平 行 њ 05 
两 种 情况 ,从 而 ,使 M* 有 两 种 不 同 村 5% 
能 量 状态 ,并 使 光电 子 能 量 也 不 同 ， 

引起 谱 线 的 分 裂 。 7.24 O f O; 的 


例如 开 膏 屋 分 子 O KESE ATHERE 


$7.3 X 射 线 光电 子 能 谱 255 


两 个 电子 平行 自 旋 的 三 重 态 3Z。(…qirtrxe) ,一 个 n 电子 的 电离 产生 О; 的 基 
ХП, ЕА mn 轨道 电离 ,由 于 两 个 未 成 对 电子 的 耦合 作用 ,将 给 出 
ЛА а, 和 A 开 .。 当 一 个 电子 从 a, 轨道 电离 后 ,网 样 的 ,由 于 自 旋 耦 合作 
用 ,也 给 出 两 个 态 :b4Zg 和 ВУ, ,图 7.2.4 和 图 7.2.5 分 别 给 出 了 O, A O; 的 
分 子 轨道 及 O, 的 Hel 1 ) 光 电子 能 谱 图 。 


21 20 19 18 17 16 15 M B R 
Ше 


图 7.2.5 О, 的 He( 工 ) 光 电 于 能 谱 图 


由 上 所 述 ,UPS 的 谱 带 结构 和 特征 直接 与 分 子 轨道 能 级 次 序 ,成 键 性 质 有 
关 。 因 此 UPS 对 分 析 分 子 的 电子 结构 是 非常 有 用 的 一 种 技术 。 


87.3 和 X 射 线 光电 子 能 谱 


和 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 是 利用 波长 在 X 射线 范围 的 高 能 光子 照射 被 测 样 
品 ,测量 由 此 引起 的 光电 子 能 量 分 布 的 一 种 谱 学 方法 。 样 品 在 X 射线 作用 下 ， 
各 种 轨道 电子 郁 有 可 能 从 原子 中 激发 成 为 光电 子 ,由 于 各 种 原子 ,分 子 的 轨道 电 
子 的 结合 能 是 一 定 的 ,因此 可 用 来 测定 固体 表面 的 电子 结构 和 表面 组 分 的 化 学 
成 分 。 在 后 一 种 用 途 时 ,一 般 又 称 为 化 学 分 析 光 电子 能 谱 法 ( Electron Spec- 
troscopy for Chemical Analysis, 简 称 ESCA)。 与 紫外 光源 相 比 ,X 射线 的 线 宽 在 
0.7 eV 以 上 ,因此 不 能 分 辨 出 分 子 、 离 子 的 振动 能 级 。 此 外 ,XPS 在 实验 时 样品 
表面 受 辆 有 照 损伤 小 ,能 检测 周期 表 中 除 H 和 He 以 外 所 有 的 元 素 ,并 具有 很 高 的 
绝对 灵敏 度 。 因 此 XPS 是 目前 表面 分 析 中 使 用 最 广 的 谱 仪 之 一 。 
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7.3.1 谱 图 特征 

图 7.3.1 为 表面 被 氧化 且 有 部 分 瑞 污染 的 金属 急 的 典型 的 XPS 图 谱 。 其 
中 图 (a) 是 宽 能 量 范围 扫描 的 全 谱 , 主 要 由 一 系列 尖锐 的 谱 线 组 成 ;图 (b) 则 是 图 
(a) 低 结合 能 端的 放大 谱 ,显示 了 谱 线 的 精细 结构 。 从 图 上 我 们 可 得 到 如 下 信息 : 


900 800 700 600 500 400 300 200 100 0 
@ 结合 能 eV 


光电 子 数 


ED 
® 结合 能 /eV 


图 7.3.1 表面 被 氧化 有 有 碳 污染 的 金属 馈 的 XPS 谱 图 
(激发 源 为 单 色 AI K。) (а) 全 扫 措 图 ;(b) 扩展 图 


(1) 图 中 除了 Al2s 和 Al 2p 谱 线 外 ,O 1s 和 C ls 两 条 谱 线 的 存在 表明 金属 
铝 的 表面 已 被 部 分 氧化 并 受 有 机 物 的 污染 。 谱 图 的 横 坐 标 是 轨道 电子 结合 能 。 
由 于 X 射线 能 量 大 , 面 价 带电 子 对 X 射线 的 光电 效应 截面 远 小 于 内 层 电子 ,所 
以 XPS 主要 是 研究 原子 的 内 层 电子 结合 能 。 由 于 内 层 电子 不 参与 化 学 反应 , 保 
留 了 原子 轨道 特征 ,因此 其 电子 结合 能 具有 特定 值 。 如 图 所 示 , 每 条 谱 线 的 位 置 
和 相应 元 素 原子 内 层 电子 的 结合 能 有 一 一 对 应 关系 ,不 同 元 素 原子 产生 了 彼此 
完全 分 离 的 电子 谱 线 ,所 以 相 邻 元 素 的 识别 不 会 发 生 混淆。 这 样 对 样品 进行 一 
次 宽 能 量 范围 的 扫描 ,就 可 确定 样品 表面 的 元 素 组 成 。 

(2) 从 图 7.3.1(b) 可 见 ,在 Al 2s 和 Al 2р 谱 线 高 结合 能 一 全 都 有 一 个 户 
峰 。 如 图 所 标示 ,主峰 分 别 对 应 纯 金属 铝 的 2s 和 2p 轨道 电子 , 相 邻 的 肩 峰 则 分 
别 对 应 于 ALO, PER 2s 和 2p 轨道 电子 。 这 是 由 于 纯 馈 和 ALO 中 的 铝 所 处 
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的 化 学 环境 不 同 引 起 内 层 轨 道 电 子 结合 能 向 高 能 方向 偏 移 造成 的 。 这 种 由 于 化 
学 环境 不 同 而 引起 内 壳 层 电子 结合 能 位 移 的 现象 吓 化 学 位 移 。 研 究 表明 ,大 多 
数 非 金属 原子 的 化 学 状态 和 金属 的 氧化 状态 在 很 多 情况 下 是 可 以 区 分 前 ,这 样 ， 
我 们 就 可 根据 内 壳 层 电子 结合 能 位 移 火 小 判断 有 关 元 素 的 化 学 状态 。 

(3) 谱 图 的 纵 坐 标 是 光电 子 的 强度 ,通常 以 单位 时 间 内 接收 到 的 光电 子 数 
表示 。 光 电子 峰 的 强度 与 产生 该 信号 的 元 素 含量 及 电子 的 平均 自由 程 和 样品 原 
子 各 个 能 级 的 光 致 电离 截面 等 有 关 。 在 相同 激发 源 及 谱 仪 接收 条 件 下 ,充分 考 
虚 这 些 因素 后 ,可 以 用 每 个 谱 峰 所 属 面积 的 大 小 作 表 面 元 素 的 定量 分 析 。 

(4) 此 外 , 谱 图 还 显示 出 O 的 KLL 俄 软 谱 线 、 铝 的 价 带 谱 和 等 离子 体 激 元 等 
伴 峰 结构 。 这 些 伴 峰 常 与 样品 的 电子 结构 密切 相关 。 在 分 析 XPS 谱 图 时 ,特别 要 
注意 把 伴 峰 与 主峰 的 化 学 位 移 峰 区 别 开 来 以 避免 相互 混 清 ,导致 错误 的 结论 。 


7.3.2 化 学 位 移 

化 学 结构 的 变化 和 原子 价 态 的 变化 都 可 以 引起 谱 峰 有 规律 的 位 移 。 化 学 位 
BTE XPS 中 昆 一 种 很 有 用 的 信息 ,通过 对 化 学 位 移 的 研究 ,可 以 了 解 原子 的 状 
态 , 可 能 处 于 的 化 学 环境 以 及 分 子 结构 等 。 如 纯 铝 ,其 2p 轨道 电子 结合 能 为 
72.9 eV, 当 它 被 氧化 成 为 正三 价 的 铝 离子 时 ,其 2p 轨道 电子 结合 能 为 74.7 еу, 
增加 了 1.8 eV{( 兄 图 7.3.1)。 又 例如 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 ,此 化 合 物 中 有 三 种 
完全 不 同 的 碳 : 葵 环 上 的 碳 、 普 基 中 的 碳 和 连接 对 葵 二 甲酸 单元 上 的 一 CH:-- 基 
中 的 碳 。 每 种 碳 都 处 于 不 同 的 化 学 环境 中 ,因此 呈现 不 同 的 化 学 位 移 , 导 致 碳 的 
1s 峰 出 现在 谱 线 不 同 的 位 置 上 ,如 图 7.3.2 所 示 。 从 图 还 可 以 看 出 ,在 这 种 分 
子 中 两 种 氧 原子 所 处 的 化 学 环境 不 同 也 反映 在 氧 的 1s 谱 中 。 

化 学 位 移 现象 可 以 用 原子 的 静电 模型 来 解释 。 内 层 电 子 一 方面 受到 原子 核 
强烈 的 摩 仓 作用 而 具有 一 定 的 结合 能 , 另 一 方面 又 受到 外 层 电 子 的 屏 酸 作用 。 
当 外 层 电子 密度 减少 时 , 屏 项 作用 将 减弱 ,内 层 电子 的 结合 能 增加 ;反之 则 结合 
能 将 减少 。 内 此 当 被 测 原子 的 氧化 价 态 增加 ,或 与 电 负 性 大 的 原子 结合 时 ,都 导 
致 其 结合 能 的 增加 。 由 此 可 从 被 测 原子 内 层 电子 结合 能 变化 来 了 解 其 价 态 变化 
和 所 处 化 学 环境 。 

一 般 地 ,对 有 机 物 来 说 ,同样 的 原子 在 具有 强 电 负 性 的 置换 基 团 中 比 在 弱电 
负 性 基 团 中 可 能 会 呈现 出 较 大 的 结合 能 。 同 样 地 ,在 无 机 化 合 物 中 不 同 电 负 性 
基 团 的 置换 作用 也 能 引起 化 学 位 移 的 细微 变化 ,而 且 可 用 来 研究 表面 物质 电子 
环境 的 详细 情况 。 对 大 多 数 的 金属 ,其 氧化 时 会 出 现 向 高 结合 能 方向 的 化 学 位 
移 。 在 氧化 状态 ,化 学 位 移 的 量 级 通常 是 每 单位 电荷 移动 1 eV。 因 此 ,除了 少 
数 金属 (如 Cd Ag 等 ) 由 于 氧化 产生 的 化 学 位 移 太 小 ,不 锯 用 来 进行 化 学 分 析 
外 ,在 大 多 数 情况 下 ,很 容易 通过 化 学 位 移 来 确定 和 识别 表面 存在 的 金属 氧化 
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物 。 需 指出 的 是 ,除了 由 于 原子 周围 的 化 学 环境 的 改变 引起 光电 子 峰 位 移 外 PE 
品 的 荷 电 效 应 同样 会 影响 谱 峰 位 移 , 从 而 影响 电子 结合 能 的 正确 测量 。 实 验 时 
必须 注意 并 设法 进行 校正 。 


$7.4 RRETAN 


俄 歌 电子 能 谱 (AES) 的 基本 机 理 是 :人 射电 子 束 使 原子 内 层 能 级 电子 电离 ， 
产生 无 辐射 俄 软 跃迁 ,用 电子 能 谱 仪 在 真空 中 对 它们 进行 探测 。 虽 然 早 在 1925 
年 法 国 的 物理 学 家 俄 歌 (Auger P) 在 用 六 射线 研究 光电 效应 时 就 已 发 现 俄 歌 电 
子 , 并 对 这 种 电子 的 产生 给 予 了 正确 的 解释 。 但 直到 1968 年 险 里 斯 (Harris L 
A) 采 用 微分 电子 线路 ,首创 了 微分 形式 俄 歌 电子 能 量 分 布 曲线 测定 法 后 ,解决 
了 如 何 从 强大 的 本 底 和 噪声 中 把 修 歌 信号 检测 出 来 的 问题 , 俄 软 电子 能 详 开 始 
进入 实用 化 阶段 。1969 年 , 帕 尔 姆 堡 (Palmberg) 等 引进 了 简 镜 能 量 分 析 器 , 进 
一 步 提高 了 信 品 比 ,使 AES 达到 很 高 的 灵敏 度 和 分 析 速 度 ,而 一 年 后 出 现 的 扫 
描 俄 葡 显微镜 系统 (SAMD) 使 AES 从 定点 分 析 发 展 为 二 维 表 面 分 析 。 目 前 TSK 
电子 能 谱 是 表面 科学 领域 中 最 广泛 使 用 的 表面 化 学 成 分 分 析 仪器 之 一 。 


7.4.1 ЖОНЕ E FER 
当 原 子 内 层 W fb i — кати нении шАна кай, 
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在 W 能 级 产生 一 个 空 穴 , 该 空 穴 立 即 就 被 较 高 能 级 的 另 一 电子 通过 XW RE 
所 填充 ,多 余 的 能 量 交 给 能 级 上 的 电子 ,使 之 
成 为 便于 电子 发 射出 去 。 这 种 跃迁 过 程 称 为 俄 
于 过程 或 俄 于 效应 (图 7.4.1)。 

一 般 用 原子 中 出 现 空 穴 的 能 级 次 序 来 表示 
相应 的 俄 导 过程。 上述 过 程 用 符号 表示 就 是 x 
WXY ,表明 W 空 穴 被 电子 壤 充 使 Y 电子 成 为 
俄 软 电子 。 通 常 把 来 自 ls 壳 层 的 电子 标记 为 К, 
来 白 2s 的 电子 标记 为 L1, 来 自 2p 的 电子 标记 为 w 
Ta ls 等 ;把 来 自 价 壳 层 的 电子 标记 为 V。 一 般 вза: mapmawm 
НЛО ЊЕ X,Y 主 量子 数 相等 ,同时 
X.Y 主 量子 数 比 W 大 一 的 过 程 ,如 KLL.LMM.MNN 和 МОО RIRE. 

由 WXY 跃迁 产生 的 俄 钦 电 子 的 动能 ,可 近似 地 用 经 验 公式 信 算 , 妈 


Evwxy = Ew(Z2)— Ex(Z) - Ey(Z+A)-$ (7.4.1) 
Жер е, ERTER). А A 项 是 因为 最 终 双 电 离 态 的 能 量 
略 高 于 同 能 级 的 两 个 单 电离 态 能 量 的 总 和 ,A 的 实验 值 在 二 和 了 之 间 。 估计 俄 
葡 路 迁 能 量 的 另 一 表达 式 为 ; 


Ewx = Ew(Z) -|ExX(Z)+ Ex(Z+ | -FIEv(Z)+Ey(Z+1)!-$ 


‚ (7.4.2) 
从 以 上 讨论 可 以 看 出 ,至 少 有 两 个 能 
级 和 三 个 电子 参与 俄 软 过 程 ,所 以 氧 
原子 和 和 氨 原 子 不 能 产生 俄 软 电 子 。 
孤立 的 锂 原子 因 最 外 层 只 有 一 个 电 
子 , 也 不 能 产生 俄 软 电子 ,但 固体 中 
因 价 电 子 是 共用 的 ,所 以 金属 钮 可 以 
BRE KVV ИЕ. 


МЕ) 


7.4.2 ЕЖЕ 

图 7.4.2 是 用 1 keV 入 射电 子 А , . 
激发 石墨 得 到 的 N(E)MIdN(E)/ 150 200 250 300 
dE й, MERITUEN, Ж ФТУ 
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锐 的 方向 向 下 的 负 峰 ,前 面 还 有 一 个 强度 较 小 的 正 峰 以 及 一 些 精细 结构 和 碟 声 
组 成 。 正 峰 和 负 峰 的 幅度 一 般 不 对 称 ,这 是 由 于 一 部 分 俄 歌 电子 在 逸 出 固体 表 
面 过 程 中 会 因 非 弹性 碰撞 而 损失 能 量 。 从 微分 前 的 俄 歌谱 N(E) 看 出 ,这 部 分 
电子 能 量 减 小 后 倒 加 在 俄 软 峰 的 低能 侧 , 把 峰 的 前 沿 变 成 一 个 缓慢 变化 的 斜坡 ， 
面 峰 的 高 能 侧 则 保持 原来 的 趋势 不 变 。 俄 歇 峰 两 侧 的 变化 趋势 不 同 ,微分 后 出 
现 正 负 峰 不 对 称 。 些 外 ,电子 在 样品 中 的 非 弹性 碰撞 引起 等 离子 休 激 元 的 激发 ， 
在 电子 谱 中 低能 侧 产生 精细 结构 。 由 于 微分 谱 dN(E)/dE%E 的 负 峰 最 突出 ， 
故 通 常 以 它 的 位 置 来 标志 俄 加 电子 的 能 量 , 它 和 真正 的 俄 软 电 于 能 量 稍 有 差别 。 


7.4.3 化 学 效应 

因为 俄 黑 电子 发 射 常 涉及 到 价 电子 并 总 是 和 内 层 结 合 能 有 关 , 所 以 俄 软 谱 
的 线形 和 出 现 概率 最 大 的 能 量 受 化 学 环境 的 强烈 影响 。 化 学 效应 常常 导 敏 俄 软 
谱 如 下 三 种 可 能 的 变化 。 


1 П 1 п | 


20% 而 600 300 1000 


电子 有 能量/eV 


图 7.4.3 (ань Te 
电子 枪 :E,=3 kV,1,=59 pA 
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(1) HHR RAKEKILA P ЖТР, {СЕРЕ ЖЕТЕН АЫ T e Е 


微小 变化 ERRA E f BË E t ЛЛК, Ж 
在 俄 软 电子 谱 图 上 , 谱 线 位 置 有 微小 移动 ,这 
就 是 化 学 位 移 。 如 果 两 个 或 几 个 原子 形成 很 
强 的 化 学 键 ,内 层 电 子 的 能 级 甚至 可 能 移动 
几 个 电子 伏 。 图 7.4.3 是 用 俄 歌 电子 谱 仪 检 
R Mn 的 结果 。 其 中 所 示 543 eV、590 еу. 
643 eV 分 别 对 应 于 Mn 的 15М, 5 М3, 
LoM, 5M45 及 La M. s Mas f SK IK if, 3 Mn 
的 三 个 特征 峰 。40 eV ВКД Е MVV 
KEFR. НЕЙ LMM НКЕ ШЖ 
生 了 位 移 [ 见 图 7.4.3(b)] ,特征 峰 相 应 地 变 
Ў 540 eV ‚587 eV 及 636 eV, 这 是 由 于 原子 
状态 不 同 引 起 的 后 风电 子 峰 位 移 。 

《2) 当 俄 区 跃迁 涉及 到 价 电子 能 带 时 , 情 
况 就 复 休 了 ,这 时 俄 葡 电子 位 移 和 原子 的 化 
学 环境 就 不 存在 简单 的 关系 ,不 仅 峰 的 位 置 
会 变化 ,而 且 峰 的 形状 也 会 变化 。 这 种 由 价 
包子 跃迁 造成 的 俄 欢 峰 的 形状 变化 反映 了 价 
带 中 状态 密度 的 重新 分 布 。 如 图 7.4.3 所 
示 , 在 纯 Ma 中 40 eV 处 出 现 的 МУУ 单 峰 ， 
在 充分 氧化 的 Mn 谱 中 变 成 了 35 eV 和 46 eV 
处 的 双 峰 。 又 例如 MoC SiC ARMENA 
中 碳 的 КІЛ (8 КУУ) (7.4.4), 


ам{ғуа 


电子 能 最 /eV 
图 7.4.4 MosCSiC .石墨 和 金刚石 
中 碳 的 KVV ВИЕ 


这 层 电子 的 杂 化 作用 以 及 随 之 而 来 的 由 迁 概率 密度 的 变化 ,被 认为 是 峰 形 森 同 


的 原因 。 


(3) 能 量 损失 机 理 导致 的 变化 将 改变 俄 软 峰 低能 侧 的 拖 尾 峰 。 

俄 软 谱 通 常 包含 了 以 上 两 种 或 全 部 可 能 的 化 学 效应 并 且 很 难 被 区 分 ,因此 ， 
虽然 俄 软 谱 包 含 着 丰富 的 化 学 信息 ,如 有 关 表 面 化 学 状态 的 信息 ,但 由 于 俄 歌 电 
于 位 移 机 理 比较 复杂 ,涉及 到 三 个 能 级 ,不 像 X 射线 光电 子 能 谱 那 样 容易 识别 
和 分 析 ,并 月 通常 使 用 的 俄 殉 谱 仪 分 辩 率 较 低 ,这 方面 的 应 用 受到 了 很 大 的 限 
制 。 如 采用 高 分 辩 的 俄 软 谱 仪 ,将 使 我 们 可 获取 并 利用 俄 歌 谱 丰 富 的 化 学 信息 。 
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电子 能 谱 仪 主要 由 激发 源 .电子 能 量 分 析 器 ,探测 电子 的 检测 器 和 真空 系统 
等 见 个 基本 的 部 分 组 成 。 样 品 在 样品 室 受到 激发 源 照射 电离 产生 光电 子 或 二 次 
电子 ,然后 用 能 量 分 析 器 收集 ,通过 电场 作用 ,使 得 只 有 一 定 动能 的 电子 才能 克 
服 这 种 作用 通过 出 口 狭 名 进入 电子 检测 系统 ;于 是 从 电场 强度 求 得 电子 的 动能 ， 
从 检测 系统 得 到 对 应 电子 的 数目 ,以 两 者 关系 作 图 就 得 到 电子 强度 对 电子 能 量 
的 分 布 出 线 , 即 电子 能 谱 图 。 该 过 程 如 图 7,5,1 所 示 。X 射线 光电 子 能 谱 仪 、 
紫外 光电 子 能 谱 仪 和 俄 欢 电子 能 谱 仪 的 最 大 不 同 是 激发 源 。 以 下 就 电子 能 谱 仪 
的 各 主要 组 成 部 分 作 一 简单 的 讨论 。 


真空 系统 / 磁 屏 项 


图 7.5.1 电子 能 谱 仪 的 基本 组 成 部 分 


7.5.1 激发 源 

电子 能 谱 仪 通常 采用 的 激发 源 有 三 种 :X 射线 源 真空 紫外 灯 和 电子 检 。 这 
三 种 激发 源 各 有 不 同 的 用 处 ,目前 的 商品 谱 仪 大 多 将 这 些 激发 源 组 装 在 同一 个 
样品 室 中 ,成 为 一 个 具有 多 种 功能 的 综合 能 谱 仪 。 表 7.5.1 给 出 了 这 几 种 激发 
源 的 能 量 和 应 用 范围 。 


Ж751 电子 能 谱 常 用 激发 源 


激发 源 能 量 范围 /eV 线 宽 /eV 应 用 范 转 
ХАІ, Mg 等 ) — 1000 - 0.8 内 层 和 价 层 电子 
繁 外 光 [He( 1 ),{ D] -20 40 <0.01 价 电子 
电子 枪 一 2000 - 5000 <0.5 REEF 
1. X 射线 源 


XPS 中 最 党 用 的 X 射线 源 主要 由 灯丝 、 栅 极 和 阳极 坡 构 成 。 目 前 应 用 比较 
普遍 是 双阳 极 射线 源 ( 见 图 7.5.2)。 这 种 双阳 极 结构 有 一 个 优点 是 ,不 用 破 
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坏 超 高 真空 操作 条 件 , 便 能 得 到 两 种 能 量 的 X 射线 ,因而 对 于 识别 光电 子 峰 和 
俄 软 电子 蜂 是 十 分 方便 的 。 


冷却 水 进口 管 
聚焦 
PER 
灯丝 1 灯丝 2 
阳极 1 阳极 2 
i Ome 


图 7.5.2 双阳 极 X 射线 源 示 意图 


由 灯丝 发 射出 的 电子 被 高 压 电场 加 速 后 雍 击 破 阳 极 ,高 能 电子 和 彼 中 原子 
的 相互 作用 使 原子 内 部 的 虽 子 牙 迁 丽 产 生 特征 X 射线 。 这 些 特征 谱 线 的 能 量 
只 取决 于 报 材 原 于 的 内 部 能 级 而 与 人 射电 子 的 能 量 无 关 , 且 峰 形 尖 锐 。 除 了 这 
些 特征 谱 线 之 外 ,还 产生 与 初级 电子 能 量 有 关 的 连续 谱 ( 称 为 韧 致 辐射 )。 连 续 
谱 有 一 最 高 的 能 量 极限 ,相应 于 激发 电子 的 最 大 能 量 , 它 的 最 大 强度 出 现在 对 应 
于 能 量 最 大 值 的 50% 附 近 。 因 此 ,XPS 所 用 的 标准 源 发 出 的 和 射线 光谱 是 一 些 
特征 谱 线 在 连续 谱 上 的 全 加 。 

为 了 得 到 光电 子 能 谱 , 理 想 的 X 射线 源 应 能 产生 足够 能 量 的 单 色 辐 射 。 谱 
线 越 是 单 色 ( 即 它 的 能 量 分 布 较 符 ) ,我 们 所 得 到 的 信息 就 越 是 精确 。 这 是 因为 
AS X 射线 的 能 量 关系 到 能 够 释放 出 电子 的 原子 内 层 的 深度 ,而 宽度 对 形成 的 
光电 子 峰 谱 线 有 影响 ,从 而 影响 能 谱 仪 的 分 辨 事 。XPS 中 ,常用 Al 和 Mg fE 
ЖЕМ ,它们 发 射 的 特征 辐射 通常 作为 理想 的 近 单 色光 源 。Al 和 Mg К, 
相应 的 能 量 分 别 为 1486.6 eV 和 1253.6 eV , 线 宽 分 别 为 0.85 eV 和 0.70 еу, 
K。1.2 是 一 条 未 分 开 的 双 线 , 它 由 2ру„-*1в Я 2р ls 的 牙 迁 产生 的 ,同时 还 伴 
有 一 些 由 多 重 电 高 原 于 内 的 类 似 路 迁 产 持 的 K。s、K。s 和 从 价 带 到 15 的 联 迁 产 
ЖЮК, 等 “ 伴 线 "。 

如 要 获得 高 分 辨 谱 图 和 减少 伴 峰 的 干扰 ,可 以 采用 X 射线 单 色 器 来 实现 。 
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射线 音色 器 是 用 球面 弯曲 的 石英 晶体 制 成 ,能 够 使 来 自 X 射线 源 的 光线 产生 
衍射 和 “聚焦 ", 从 而 去 掉 伴 线 和 韦 致 辐射 ,并 降低 能 量 宽 度 , 提 高 谱 仪 的 分 辩 率 。 

2. 紫外 光源 

紫外 光电 子 能 谱 仪 中 使 用 的 高 强度 单 色 紫外 线 源 常 用 稀有 气体 的 放电 共振 
灯 提 供 。 为 维持 放电 室 的 较 高 压强 和 样品 室 的 极 低压 强 , 必 须 使 用 毛细 管 通道 
和 差分 排 气 系统 。 图 7.5.3 是 He 工 ) 放 电光 源 的 结构 示意 图 ,差分 排 气 可 避免 
过 多 的 氮气 进 人 样品 室 。 放 电 过 程 中 气体 原子 中 电子 在 康子 或 离子 的 激发 态 和 
基态 之 间 夏 迁 从 而 产生 紫外 线 源 。He 气 是 UPS 中 最 常用 的 一 种 稀有 气体 ,有 
两 条 放电 共振 线 。 在 放电 功率 较 低 时 ,基本 上 只 存在 一 个 电离 成 分 , 即 He( 1) 
锐 线 (21,22 eV) ,是 氢 原 子 激发 到 共振 态 后 由 2р—15 路 迁 所 产生 的 。 因 没有 其 
他 显著 干扰 ,可 不 用 单 色 仪 。 在 较 高 的 放电 能 量 各 降低 氨 压 力 的 情况 下 ,又 可 获 
得 He( I ) 线 (40,81 eV), 它 是 氨 在 放电 过 程 中 由 离子 激发 态 的 退 激发 放出 的 光 
子 。 除 氨 气 外 ,UPS 中 也 常用 其 他 的 称 有 气体 以 及 氨 等 作为 放电 介质 , 表 7.5.2 
给 出 了 这 些 气体 放电 中 产生 的 共振 线 的 能 量 情况 。 

# 7.5.2 UPS 光源 的 光子 能 量 


气体 He Ne Ar H 
RV 1 21.22 16.85 11.83 Lyman 


Ай 


差分 排 气泵 
图 7.5.3 UPS 中 使 用 的 He( 1 ) 气 体 放电 灯 示 意图 


3. 电子 源 
电子 通常 由 金属 的 热 发 射 过 程 得 到 。 电子 东 基 有 可 以 聚焦 、 偏 转 、 对 原子 的 
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电离 效率 高 简单 易 得 等 优点 ,在 电子 能 谱 中 ,电子 束 主要 用 于 俄 软 电子 能 谱 仪 ， 
因 用 电子 枪 作 激发 源 得 到 的 俄 歇 电子 谱 强 度 较 大 。 图 7,5.4 是 常用 的 一 种 阴极 
灯丝 表面 涂 有 和 氧化 锭 的 铭 带 (或 丝 ) 电 子 枪 的 示意 图 。 

枪 的 运转 可 以 分 成 二 部 分 :引出 .聚焦 和 偏转 。 灯 丝 发 射 的 电子 在 撞击 样品 
前 被 加 速 到 2000 eV Æ 5 000 eV ,然后 被 中 间 透 镜 简 聚焦 ,最 后 由 改变 XY R 
转 板 上 施加 的 电压 来 调节 撞击 样品 的 位 置 。 样 品 上 诊 焦 斑点 的 大 小 可 以 在 
30—500 pm 范围 内 发 生变 化 ,相应 的 束 流 为 10 -3 一 10…A。 


图 7.5.4 常用 于 AES 的 -种 电子 枪 示意 图 


在 能 谱 仪 中 电子 枪 的 位 置 通常 有 丙种 ,一 种 装 在 简 镜 电子 能 量 分 析 器 中 ,其 
光 轴 与 简 镜 的 对 称 轴 一 致 , 称 为 同 轴 电 子 枪 , 特 点 是 装置 紧凑 ,距离 样品 近 .容易 
对 中 ,在 现代 俄 软 电子 能 谱 仪 中 最 常见 。 筋 一 种 为 掠 射电 子 枪 ,这 种 枪 与 样品 
10 一 30 f ,常见 于 使 用 半球 形 电子 能 量 分 析 器 的 多 功能 电子 能 谱 仪 中 , 除 可 用 
于 AES 的 激发 源 外 , 当 料 品 为 绝缘 体 时 ,也 可 用 于 消除 样品 表 而 的 荷 电 现 象 。 


7.5.2 电子 能 量 分 析 器 

电子 能 量 分 析 器 是 电子 能 谱 仪 的 核心 部 分 ,是 测量 电子 能 量 分 布 的 一 种 装 
置 ,其 作用 是 探测 样品 发 射出 来 的 不 同 能 量 电子 的 相对 强度 。 分 析 器 可 以 是 厂 
场 式 的 ,也 可 以 是 静电 式 的 ,不 论 是 哪 一 种 ,都 必须 在 高 真空 条 件 下 工作 , 即 压力 
要 低 于 10 Pa, 以 便 尽 量 减少 电子 与 分 析 器 中 残余 气体 分 子 碰 搜 的 概率 。 因 为 
低能 电子 易 受 杂 散 磁场 (包括 地 磁场 ) 的 干扰 而 偏离 轨道 ,所 以 分 析 器 必须 用 导 
磁 率 高 的 金属 材料 如 铁 镍 高 导 磁 合金 屏 项 。 

由 于 静电 式 分 析 器 体积 小 .外 磁场 屏 坑 简单 .易于 安装 和 调整 等 特点 ,现在 
所 有 商品 型 电子 能 谱 仪 都 采用 它 进行 能 量 分 析 。 静 电 式 分 析 器 有 许多 不 同 的 几 
何 结构 形式 ,其 中 应 用 最 广 的 是 半球 形 分 析 器 和 简 镜 分 析 器 。 它 们 的 共同 特点 
是 :对 应 于 内 、 外 二 面 的 电位 差 值 只 人 允许 一 种 能 量 的 电子 通过 ,连续 改变 二 面 间 
的 电位 差 就 可 以 对 电子 动能 进行 扫描 。 

半球 形 电子 能 量 分 析 器 (图 7,5,5) 由 内 外 两 个 同心 半球 构成 ,外 球面 加 负 
电位 ,内 球面 加 正 电位 ,在 同心 球面 空 阶 中 形成 一 个 径 向 电场 ,使 能 量 不 同 的 电 
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子 穿 过 这 个 电场 时 被 分 开 ,而 具有 一 定 能 量 值 的 电子 则 被 聚焦 到 出 口 狭 颖 。 实 
验 时 扫描 加 于 分 析 器 款 形 极 板 上 的 电压 ,使 不 同 动能 的 电子 依次 没 着 中 心 轨道 
通过 出 口 狭 儿 到达 探 测 器 ,从 而 得 到 电子 计数 率 对 电子 能 量 的 电子 能 谱 图 。 实 
验 也 可 按 雷 定 加 在 分 析 器 上 的 电压 , 亲 时 扫描 减速 场 的 方式 进行 。 光 电子 受 减 
速 场 的 作用 而 变 慢 , 只 有 同 半球 形 分 析 器 电压 相 适 应 的 电子 能 达到 探测 器 。 前 
一 种 扫描 方式 在 整个 能 谱 范 围 内 得 到 俩 定 的 分 辩 率 ,因此 峰 宽 是 变化 的 ;后 一 种 
减速 法 能 得 到 恒定 的 峰 宽 ,对 初始 能 量 低 的 电子 有 较 高 的 灵敏 度 。 


z us 
Озе 


图 7.5.6 简 镜 分 析 器 示意 图 


简 镜 形 电子 能 量 分 析 器 ,简称 CMA(Cylindrial Mirror Analyser) ,由 两 个 同 
轴 加 简 组 成 (图 7.5.6)。 禅 品 和 探测 器 沿 着 两 个 图 简 的 公共 轴线 放置 ,空心 内 
简 的 图 周 上 开 有 彼此 平行 ,垂直 于 贺 简 公共 轴 的 人 口 和 出 口 狭 儿 。 外 篇 加 上 人 负 


电位 ,在 


内 外 简 之 思 产 生 一 个 简 形 减速 场 。 对 一 组 给 定 的 分 析 哈 条 件 , 只 有 单一 


能 量 的 电子 能 通过 该 系统 并 被 检测 到 。 简 镜 分 析 器 主要 应 用 在 AES 中 ,是 低 分 
辩 率 高 灵敏 度 的 装置 。 为 了 弥补 简 镜 分 析 器 分 准 率 较 低 的 不 足 , 目 前 的 商品 通 
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谱 仪 都 采用 二 级 串联 简 镜 分 析 器 ,分 辨 率 可 达到 半球 形 分 析 器 的 水 平 ,但 要 损失 
相当 大 的 灵敏 度 。 


7.5.3 检测 器 

通常 情况 下 光电 子 或 俄 歌 电子 流 非常 弱 , 一 般 为 10 2 一 10-?A( 相 当 于 每 
BA 1 到 100 个 电子 通过 )。 要 接收 这 样 弱 的 信号 必须 采用 脉冲 计数 的 方法 , 即 
用 电子 信 增 器 来 检测 电子 数目 。 商 品 仪器 中 一 般 使 用 的 检测 器 通常 为 单 通道 电 
子 倍增 器 和 多 通道 检测 器 。 

单 通道 电子 倍增 器 是 一 种 采用 连续 倍增 电极 表面 (管状 通道 内 壁 涂 一 层 高 
阻抗 材料 的 薄膜 ) 静 电器 件 。 内 壁 具 有 二 次 发 射 性 能 。 电 子 进 人 器件 后 在 通道 
内 连续 倍增 ,增益 可 达 10”。 多 通道 检测 器 是 由 多 个 微型 单 通道 电子 倍增 器 组 
合 在 一 起 而 制 成 的 一 种 大 而 积 检测 器 ,也 称 位 敏 检测 器 (PSD) 或 多 阵列 检测 器 ， 
适用 于 具有 完全 确定 聚焦 平面 的 半球 形 分 析 器 。 与 单 通道 电子 倍增 器 相 比 ,其 
有 效 检 测 面积 显著 增加 ,可 以 同时 检测 的 电子 能 量 范围 为 10 eV 或 更 大 ,提高 了 
收集 数据 的 效率 ,从 而 大 大 提高 仪器 的 灵敏 度 。 


7.5.4 真空 系统 

电子 能 谱 仪 的 真空 系统 有 两 个 基本 功能 。 首 先 使 样品 室 和 分 析 器 保持 一 定 
ВОАС ,以便 使 样品 发 射出 来 的 电子 的 平均 自由 程 相对 于 谱 仪 的 内 部 尺寸 足 
BK ,减少 电子 在 运动 过 程 中 同 残留 气体 分 子 发 生 碰 撞 而 损失 信和 号 强度 。 其 次 ， 
降低 活性 残余 气体 的 分 压 。 因 在 记录 谱 图 所 必需 的 时 间 内 ,残留 气体 会 吸附 到 
样品 表面 上 ,甚至 有 可 能 和 样品 发 生化 学 反应 ,从 而 影响 电子 从 样品 表面 上 发 射 
并 产生 外 来 干扰 谱 线 。 

根据 气体 动力 学 理论 ,气体 分 子 与 样品 固体 表面 则 的 帮 撞 频率 为 


25206109 pem 2.57) (7.5.1) 


AF p 为 气体 压力 ,单位 Pa; М 为 气体 分 子 的 摩尔 质量 ;T 为 热力 学 温度 (K)。 
典型 的 清洁 金属 表面 每 平方 厘米 约 有 10 个 金属 原子 , 设 气体 的 平均 摩尔 质量 
为 40 g'mol ! ,假定 气体 每 一 次 与 样品 表面 的 碰撞 都 导致 吸附 , 即 粘 滞 系 数 等 于 
1。 那 么 在 298 人、 压力 为 10* Pa 时 ,大 约 一 秒 钟 样品 表面 就 会 吸附 一 层 气体 分 
子 。 当 真空 室 的 压力 为 107 Pa 时 ,在 样品 表面 隔 样 吸附 一 层 气 体 则 和 需要 约 
1000 s, 足 以 获得 高 质量 的 谱 图 。 因 此 电子 能 谱 仪 必须 使 用 超 高 真空 系统 。 

电子 能 谱 仪 的 真空 系统 应 达到 清洁 无 油 , 抽 速 大 旦 能 抽 除 所 有 气体 ,真空 度 
高 ( 优 子 10 Pa) ,无 振动 和 无 徽 声 等。 因此 ,设计 实 空 系 统 时 必须 考虑 到 真空 
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的 成 分 和 极限 真空 度 ,选择 合适 的 真空 泵 及 制造 样品 室 的 材料 和 分 断 .连接 方 
法 。 


7.5.5 样品 处 理 

电子 能 谱 仪 原则 上 可 以 分 析 留 体 .气体 和 液体 样品。 对 字 气 体 样 品 ,通常 采 
用 差分 抽 气 的 方法 把 气体 引进 样品 室 直 接 进 行 测定 。 对 于 液体 样品 ,通常 是 采 
用 燕 发 冷冻 或 直接 冷冻 的 办 法 将 滚 体 转 变 为 固态 后 进行 测定 ,也 可 以 采用 将 波 
体 汽化 变 成 气体 后 峙 进行 测定 。 

目前 电子 能 谱 分 析 主 要 还 是 集中 在 固体 样品 方面 。 样 品 可 能 是 有 规则 的 有 
确定 表面 的 因 体 ,也 可 能 是 粉末 。 对 块 状 样 品 ,可 直接 夹 在 样品 托 上 或 用 导电 腕 
粘 在 样品 托 上 进行 测定 ,对 粉末 样品 ,可 以 粘 在 双 面 胶带 上 或 压 人 钢 销 (或 金属 
网 ) 内 ,也 可 以 压 成 片 再 固定 在 样品 托 上 上 。 由 子 得 到 的 信号 源 于 样品 表面 本 身 ， 
其 信息 深度 只 有 几 个 至 十 几 个 原子 层 ,因此 在 实验 技术 上 要 保证 所 分 析 的 样品 
表面 能 代表 样 癌 的 固有 表面 。 一 些 最 常用 的 表面 预 处 理 方法 是 :人 真空 加 热 。 
通过 加 热 的 方法 使 能 耐 高 温 的 样品 在 高 或 超 高 真空 条 件 下 除去 样品 表面 的 吸附 
H. O 氢 离 子 刻 他 。 通 过 样品 室 中 的 离子 枪 对 样品 表面 进行 秦 击 剥蚀 ,以 除去 
表面 的 污染 物 。 此 外 还 可 采用 真空 化 学 燕 镀 法 原 位 制备 样品 ,或 使 样品 曝 锯 于 
可 调 的 反应 齐 气 氛 中 等 方法 。 为 了 获得 更 好 的 效果 ,经常 是 几 种 方法 一 起 使 用 。 

与 谱 仪 绝缘 的 样品 在 光电 子 能 谱 的 测量 过 程 中 会 由 于 扣子 的 发 射 而 在 表面 
带 上 止 电荷 ,从 而 导致 结合 能 的 表 观 位 移 及 谱 线 变 宽 等 现象 ,影响 测定 结果 。 因 
此 要 得 到 正确 的 值 就 必须 校正 或 消除 样品 的 荷 囊 效 应 , 一 般 可 采用 虫 中 和 法 .内 
标 法 和 外 标 法 。 电 中 和 法 就 是 用 电子 中 和 枪 产 生 的 低能 电子 中 和 样品 表面 上 的 
正 电荷 ,直至 样品 捕获 杂 散 电子 的 速度 等 于 产生 空 穴 的 速 讼 ,这 时 谱 图 的 分 辨 率 
将 显著 提高 , 峰 的 半 峰 宽 变 宗 ,达到 一 个 最 小 值 。 这 是 目前 减 小 若 电 效应 的 最 好 
方法 。 内 标 法 是 利用 样品 的 基体 或 基质 中 一 种 已 知 结合 能 的 物质 作为 参照 物 ， 
并 假定 此 结合 能 在 所 有 要 比较 的 样 唱 中 都 相同 ,如 对 有 机 化 合 物 ` 有 机 念 属 络 合 
物 就 可 采用 样品 本 身 所 含 的 C ls 峰 作 内 标 。 外 标 法 通常 是 利用 样品 表面 污染 
物 中 的 碳 作 和 参照 物 进行 的 ,有 时 也 用 在 样品 表面 沉积 的 贵金属 如 爹 作为 参照 物 。 


57.6 电子 能 谱 的 应 用 


电子 能 谱 技 术 通过 分 析 样品 受 激 发 射出 来 的 自由 电子 的 能 量 分 布 面 获得 样 
品 的 有 关 信息 。 但 由 于 自由 电子 能 量 较 小 ,在 样品 中 的 自由 射程 很 短 ,因此 ,对 
国体 样品 面 言 ,电子 能 谱 所 得 到 的 电离 电子 都 是 来 自 于 固体 表面 (一 般 只 有 几 个 
nm 厚度 )。 作 为 一 种 灵 考 的 固体 表面 分 析 技术 ,电子 甬 谱 呈 前 主要 永 用 于 盆 
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化 ,金属 腐蚀 , 粘 合 .电极 过 程 和 半导体 材料 与 器 件 等 这 样 一 些 极 有 应 用 价值 的 
领域 ,探索 固体 表面 的 组 成 . 形 貌 结构 ,化 学 状态 .电子 结构 和 表面 键 合 等 信息 。 
随 着 时 间 的 推移 ,电子 能 谱 的 应 用 范围 和 程度 将 会 越 来 越 广泛 , 越 来 越 深 人 。 

电子 能 谱 中 ,UPS 以 能 量 低 于 50 eV 的 紫外 光 作 为 激发 光源 照射 样品 , 因 
此 只 涉及 外 层 电 子 ( 价 电子 或 导 带 电子 ) ,不 能 用 作 化 学 分 析 , 主 要 用 于 提供 O 
清洁 表面 或 有 化 学 吸附 物 的 表面 的 电子 结构 ;@ 参与 表 商 化 学 键 的 金属 电子 和 
分 子 轨道 的 组 合 等 信息 ;@ 有 关 电 子 激发 和 电荷 转移 的 信息 。 

XPS 是 用 XX 射线 光子 激发 原子 的 内 层 电 子 而 发 生 电 高 ,产生 光电 子 ,这 些 
内 层 能 级 的 结合 能 对 特定 的 元 素 基 有 特定 的 值 ,因此 通过 测定 电子 的 结合 能 和 
谱 峰 强度 ,可 鉴定 除 H R He 因为 它们 没有 内 晨 能 级 ) 之 外 的 全 部 元 素 以 及 元 
素 的 定量 分 析 。 此 外 ,对 XPS 谱 线 进行 详细 分 析 , 还 可 获得 有 关 元素 在 固体 表 
面 上 的 化 学 状态 ,吸附 物 在 固体 表面 上 的 状态 等 信息 。 作 为 一 种 常用 的 表面 分 
析 方 法 ,XPS 对 大 部分 化 合 物 是 非 破坏 性 分 析 ,绝对 灵敏 度 可 达 107g 

与 光电 子 能 谱 相 比 ,AES 也 不 能 分 析 H, He, 对 样品 有 一 定 的 破坏 作用 ,但 
其 具有 表面 灵敏 度 高 (检测 极限 小 于 10 Šg) ,分 析 速 度 快 等 优点 ,在 表面 科学 
领域 主要 进行 @ 表面 组 成 的 定性 和 定量 ;@ 表面 元 素 的 二 维 分 布 图 和 显 微 像 ; 
O 表面 元 素 的 三 维 分 布 分 析 和 Ф 表面 元 素 的 化 学 环境 和 键 合 等 方面 的 研究 。 

限于 篇 幅 , 本 节 仅 按 下 面 的 二 
个 部 分 , 举 几 个 实例 介绍 电子 能 谱 l 四 


在 化 学 ,尤其 是 在 催化 领域 中 的 一 
些 应 用 。 应 当 指 出 的 是 ,每 一 种 分 
析 方 法 都 有 它 自己 的 长 处 和 短处 ，、 
都 有 一 定 的 局 限 性 。 为 了 解决 实 
际 问题 ,往往 需要 同时 采用 两 种 或 
几 种 方法 联合 使 用 , 以便 取 长 补 
短 ,去 伪 存 真 ,得 到 更 为 全 面 的 信 
息 。 


dMEYdE 


7.6.1 表面 组 成 的 分 析 
研究 表明 ,表面 组 成 和 体 相 组 Ag 


成 不 同 ,这 是 由 于 发 生 表面 富 集 或 Pa Ag 
LL — ”|j 
形成 强 的 吸附 键 所 导致 的 。 用 


AES 或 XPS 测量 样品 表面 可 发 7.61 APde SEAME 
现 ,表面 总 是 被 C,S,O,Si 和 Cl 等 的 AES ШШ 
污染 ,有 时 通过 仔细 的 清洁 处 理 还 (a) 退火 前 ;(b) 700 K iñ X 5 min 
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是 避免 不 了 ,这些 杂 质 一 般 是 从 体 相 分 凝 到 表面 的 , 称 为 表面 " 富 集 "。 多 组 分 合 
金 的 表面 组 成 和 体 相 不 同 , 也 是 由 于 发 生 了 表面 “ 富 集 " 的 缘故 。 这 些 表面 “ 富 
集 "的 现象 ,可 以 通过 AES 或 XPS 很 方便 地 观测 到 。 例 如 体 相 Pd 原子 含量 为 
40% 的 Ag 一 Pd 合金 , 当 采 用 2 keV 的 Ar' 顾 击 表面 清洁 处 理 后 ,AES 定量 分 析 
得 到 ,由 于 Ag 的 刻 蚀 概率 较 高 ,合金 表面 Pd 的 相对 含量 为 S7% ;高 温 退 火 后 ， 
合金 稳定 的 表面 组 成 为 PdsAges ,表面 为 Ag 富 集 (图 7.6.1)。 

AES 对 于 表面 组 成 的 分 析 是 十 分 方便 的 ,与 氨 离 子 喊 射 枪 配合 使 用 ,AES 
可 以 用 作 样 品 的 深度 分 析 。 图 7.6.2 所 示 就 是 AES 对 样品 进行 深度 分 析 的 一 
个 例子 , 纵 青 标 为 元 素 的 表面 相对 含量 , 横 坐 标 为 氨 离 子 刻 蚀 的 时 间 , 代 表 刻 人 蚀 
深度 。 末 经 处 理 的 超 细 非 晶 态 Ni 一 B( 体 相 组 成 Ni.:B) 合 金 颗粒 压 成 的 表面 主 
要 由 氧化 态 的 B( 标 记 为 Bo) 和 元 素 态 的 B( 标 记 为 Be) 以 及 少量 的 O 和 Ni 组 成 。 
随 着 氨 刻 蚀 时 间 的 增加 ,表面 Ni 和 Be 的 含量 增加 ,B。 和 O 的 含量 逐渐 下 降 。 
Ni fi B, 以 及 B 和 的 变化 趋势 分 别 相似 , 说 明 样 品 中 存在 镍 和 碘 以 及 硼 的 氧 
化 物 ,与 XPS 以 及 XRD 的 结果 一 致 。 
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20 


元 素 的 表面 相对 含量 /% 


O 120 240 360 480 600 720840 960 1080 1200 
КЕ 


87.6.2 Ni 一 B 合 金 表面 Ni,B,O 的 表面 相对 含量 与 氨 刻 蚀 时 间 的 关系 


7.6.2 化 学 状态 的 鉴定 

原子 化 学 环境 的 变化 对 XPS 和 AES 中 测量 的 电子 能 量 都 有 影响 ,使 之 偏 
离 标准 值 产生 所 谓 的 化 学 位 移 。 根 据 化 学 位 移 的 数值 ,可 以 给 出 待 测 样 品 的 化 
学 状态 的 信息 。 

图 7.6.3,7.6.4,7.6.5 是 NisoBw 合 金 表面 № 2р...0 ls 以 及 P 2p 的 XPS 
图 谱 - 对 清洁 的 表面 ,表面 Ni 和 P 均 处 于 元 素 态 ,只 有 一 个 峰 [ 图 7.6.3(a) 、 
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870 865 860 855 850 845 
结合 能 eV 
图 7.6.3 ”Ni-P 合金 的 Ni 2p XPS 
(а) 清洁 表面 :(b) 102 Pa 0), .403K MAE 1 h 


P2p 


129.9 


136 134 132 130 128 126 124 
结合 能 ,eV 
图 7.6.4 Ni 一 P 合 金 的 P 2p XPS 
(Са) СЪ 7.6.3; 


图 7.6.4(a)]。 当 样品 在 403К.10° Ра 的 氧气 中 处 理 一 小 时 后 ,P 在 结合 能 为 
133.7 eV 处 出 现 了 一 个 新 的 峰 [图 7.6.4(b)] ,相应 地 在 O ls 谱 线 上 结合 能 为 
532.4 eV 处 也 出 现 了 一 个 新 峰 [图 7.6.5(b)]。 谱 线 经 分 峰 、 拟 售后 ,得 到 0 与 
了 的 原子 比 约 为 2.5, 宸 明 该 条 件 氢化 处 理 后 ,样品 表面 有 PO 生成 。Ni 2p 
图 谱 [ 图 7.6.3(b)] 表 明 样品 表面 存在 着 两 种 状态 的 镍 :金属 态 的 镍 (下, = 852.7 
eV) 和 较 高 氧化 态 的 镍 (Et = 856.1 eV)。 结 合 UPS 的 实验 结果 ,可 以 证 实 这 个 
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较 高 氧化 态 的 镍 为 +3 价 。 


5315 
г 


33241 529.6 
1 H 
11 


540 535 530 525 
结合 能 /eV 
7.6.5 Ni 一 P 合金 的 O ls XPS 
[(a) ,(b) 同 图 7.6.3] 
由 于 俄 歌 电子 涉及 两 个 以 上 


的 能 级 ,在 化 学 状态 的 鉴定 方面 ， 
AES 的 应 用 不 如 XPS, 但 在 合适 
的 条 件 下 ,同样 可 以 得 到 一 些 有 用 
的 信息 。 如 图 7.6.6 所 示 ,清洁 的 
Ni-B 合 金 表 面 砚 主要 在 182 eV 
处 有 一 个 强 峰 , 以 元 素 态 形式 存 
在 。 曝 露 于 氧气 中 后 MERRE 
量 的 增加 ,处 于 172 eV 处 由 氧化 
# B PS E AES 谱 线 出 现 并 逐渐 
变 强 ,成 为 表面 的 主要 元 素 。 


7.6,3 在 催化 研究 中 的 应 用 

化 工 生产 过 程 绝 大 部 分 是 催 
化 过 程 ,催化 剂 的 开发 研究 和 应 用 
在 很 大 程度 上 可 制约 化 工 生产 的 
发 展 。 作 为 一 个 重要 的 过 程 ,催化 
反应 ,特别 是 复 相 俱 化 ,是 发 生 在 
表面 的 一 种 反应 ,它们 的 反应 速率 


100150 200 250 


图 7.6.6 氧 吸 附 对 表面 B 和 Ni 的 影响 
(L. 为 Langmuir Н, ЖЖ ШКЕ ШП А, 
1L=1.33x10"¢pes) 


700 750 800 850 900 950 
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和 反应 选择 性 强烈 地 依赖 于 表面 组 成 ,表面 结构 和 表面 电子 态 。 长 期 以 来 化 学 
工作 者 对 催化 过 程 进行 了 大 量 的 研究 ,取得 了 很 大 进展 ,但 是 缺少 一 种 研究 表面 
的 有 效 手 段 ,以 便 从 本 质 上 了 解 催化 反应 的 机 理 , 探 明 催化 剂 失 活 的 原因 以 及 研 
制 高 效 催化 剂 。 电 子 能 谱 的 出 现 和 发 展 提供 了 这 种 可 能 性 ,它们 在 催化 研究 中 
正 发 挥 荐 重要 作用 。 

现 以 合成 氨 俊 化 剂 为 例 。 用 XPS 研究 了 一 个 未 经 还 原 的 工业 催化 剂 ,发 现 
表面 区 的 铁 含量 很 低 ,而 KA 等 表面 含量 相当 高 ,如 K 的 体 相 含量 为 0,35%， 
面 表面 K 的 含量 却 高 达 36% ,从 电离 势 可 推断 所 有 这 些 元 素 都 处 于 氧化 态 。 催 
化 剂 经 400 Сй мин, 混合 气 处 理 后 , 铁 还 原 为 金属 上 且 表 面 含量 增加 。 这 个 还 
原 过 程 可 以 通过 记录 不 同时 间 的 Fe 2p3 芯 能 级 的 KPS 谱 来 跟踪 ,如 图 7.6.7 
所 示 。 由 图 可 见 ,开始 时 出 现 结合 能 为 711.3 eV 的 较 宽 的 峰 , 它 代表 表面 上 存 
Ж FeAbO, + FesO3, 随 着 还 原 过 程 的 进行 ,其 强度 不 断 减弱 ,生出 现 706.8 eV 的 
峰 , 其 强度 和 尖锐 程度 不 断 提高 ,还 原 结束 时 只 存在 这 个 单 峰 , 表 明 此 时 表面 只 
有 金属 a - Fe 的 物种 ,而 无 铁 的 氧化 物 。 因 此 可 作出 金属 铁 是 催化 活性 中 心 的 


ови 


б 
x= d 
e 
f 
702 % 70 714 78 B00 而 400 200 
能 量 /eV 结合 能 /eV 
图 7.6.7 合成 氮 催 化 剂 的 Fe 2p 87.6.8 МоО;/АО, 催化 剂 的 XPS 
芯 能 级 的 结合 能 随 还 原 


ЯЕ а mE 
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结论 。 而 钾 和 钻 很 高 的 表 而 含量 也 解释 了 为 什么 体 相 含量 很 低 的 钾 和 铝 能 分 别 
起 到 稳定 催化 剂 结构 和 改变 铁 的 电子 结构 的 作用 。 

又 如 煤气 化 时 ,用 负载 在 ALO 上 的 MoO, 作 催 化 剂 脱硫 。 这 种 催化 剂 使 
用 一 段 时 间 后 便 会 失 活 ,XPS 谱 图 昌 示 (图 7.6.8) ,催化 剂 表 面 除 存 在 Mo MCE 
外 ,还 出 现 Al 和 O 的 峰 , 在 失 活 的 催化 剂 上 碳 峰 较 强 ,还 出 现 了 S 2p 峰 , 而 Mo 
Я , 除 表征 MoO, 的 Mo 34 峰 外 ,还 出 现 了 Мо, 的 Мо 34 峰 , 说 明 MoO; 
催化 剂 失 活 的 原因 可 能 是 O 催化 剂 表面 积 碳 , 限 碍 了 催化 表面 反应 的 进行 ; 
@ MoO; 变 成 了 MoS ,丧失 了 催化 活性 。 用 扫描 俄 歇 微 探 针 (SAM) 进 一 步 分 析 
表明 , 失 活 催化 剂 的 Mo 分 布 比 较 均匀 ,S 则 集中 在 一 些 较 小 区 域 , 可见 大 部 分 
Mo 并 不 与 S 结 合生 成 MoS, ,而 C 则 均匀 分 布 在 催化 剂 表面 ,因此 可 以 得 到 表 
而 积 碳 是 导致 MoO; 失 活 的 结论 。 

又 例如 在 NiB 非 晶 态 合金 XPS 谱 图 ( 见 图 7.6.9) 中 发 现 B 15 峰 由 187.1 
eV( 元 素 B 的 1s 峰 ) 向 188.2 eV 位 移 , 说 明 B 的 外 层 电子 有 一 定量 流失 ,处 于 正 
价 态 。 在 NiB 非 晶 态 合金 中 电子 是 虽 反 电 负 性 规律 ,由 电 负 性 大 的 B 流 向 电 负 
性 略 小 的 Ni, 这 一 点 也 得 到 了 理论 计算 的 验证 。 由 于 Ni 略 带 负电 荷 ,因此 也 解 
ET NiB 非 晶 态 合金 中 金属 Ni 的 优良 加 和 氨 活 件 。 


Bls 
187V) /Te2 ву 
1! 
N 
|} 
= 
Е p 
| яз 
AMNA. 
' 
n Ni-B 
_ _ 


180 185 190 195 200 205 
电子 结合 能 /eV 


7.6.9 NEB 非 晶 态 合金 的 XPS 谱 图 


з в 


1. Ж 30.4 nm 辐射 为 激发 源 产 生 苯 的 光电 子 能 谱 时 ,最 高 能 量 的 光电 子 的 动能 是 
31.5 eV, 找 出 苦 中 最 高 占有 轨道 的 电离 能 (是 电子 轨道 ), 若 改 用 58.4 nm 辐射 为 激发 源 ， 
则 茉 中 发 射 的 最 高 能 量 光 电子 的 动能 应 是 多 少 ? 

2. N, ЖИ В v = 2345 cm 1,N 光电 子 能 谱 在 16.69 eV 处 的 谱 带 相 邻 线 
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的 间 现 近似 为 1810 cm ,解释 为 什么 间隔 小 于 2345 cm !。 

3. 对 下 列 每 一 种 分 子 , 涪 明 C ls 的 XPS 峰 的 数目 和 相对 强度 ,同样 方法 说 明 O 1s 的 
KPS 峰 的 情况 。 

(1 CHOH (2) CHOCH, (3) CHCOOCH (4) GH;OH(ENBI) 

4. 由 甲烷 的 UPS 谱 图 给 出 两 个 成 键 分 于 轨道 的 电离 能 为 2ai;23.0 eV, tri:12.6 eV 
(绝热 电离 能 ), 14.0 eV( 甜 直 电离 能 ) ,着 用 He (Ш ) 谱 线 3.233x 105 cm ! 作 为 激发 源 , 分 别 
求 对 应 上 面 三 个 峰 的 光电 子 动能 。 用 He ( 1 ) 谱 线 1.711 x 105em ! 作 激发 源 结果 如 何 ? 并 
根据 上 述 实验 数据 说 明 分 子 轨道 理 论 描述 CH 分子 非 定 域 模型 的 合理 性 。 

5. E NLK K É XPS WF S 2p 有 两 个 峰 , 蜂 的 位 置 分 别 是 163.4 eV 和 103.8 eV。 试 
判断 是 下 面 娜 一 个 结构 式 , 并 分 析 这 两 个 S 2p 各 对 应 哪 一 个 S 原 子 。 

O 


CHs 一 S 一 9 一 CsHs 或 cs en 
L; I 
6. Ж = 2,02. Bš (CF,COOCH;CH;) 的 XPS 谱 图 有 四 个 相近 的 C 1s в, АА ВЕ 
分 别 是 285 eV;286 eV;289 eV 和 292 sV, 且 面积 相等 。 试 回答 它们 分 别 代表 该 分 子 中 哪些 
C ЖТ XPS 谱 峰 ? 
7. ЯТ UPS 如 下 图 所 示 , 试 解释 这 些 谱 峰 分 别 代 表 N, 分 子 的 哪 急 分 子 轨道 中 电子 
电离 所 形成 的 ? 


| 18l0cm п, 


一 一 
“в” 
= 
z 
5 
B, 
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附录 一 ”波谱 解析 综合 练习 和 习题 


在 分 子 结构 ,特别 是 有 机 化 合 物 分 子 结构 的 实验 测定 中 ,经 常 是 几 种 方法 结合 一 起 应 用 ， 
相互 配合 ,相互 补充 ,效果 就 更 好 。 最 常用 的 波谱 方法 是 红外 光谱 、 紫 外 光谱 ,核磁 共振 及 质 
谱 , 亦 称 四 谱 分 析 ,是 有 机 结构 分 析 的 主要 内 容 。 本 附录 是 在 前 面 分 章 学 习 的 基础 上 ,通过 一 
些 实例 练习 来 具体 介绍 波谱 综合 解析 的 主要 步 又 及 它们 之 间 如 何 配合 利 如 何 相 扣 优 证 。 并 
配 有 习题 以 殿 读者 自行 操练 之 用 。 

(一 ) 分 子 结构 的 波谱 综合 解析 步 取 

一 般 对 十 一 个 未 知 分 子 结构 的 化 合 物 的 综合 谱 学 分 析 可 由 下 面 步 陈 组 成 ， 

1. 由 质谱 分 析 确 定 分 子 离子 峰 ,以 确定 相对 分 子 质量 。 

2. 利用 质谱 的 分 子 元 子 峰 (M) 和 则 位 素 峰 (M + 1),(AM+2) 的 相对 强度 可 得 出 最 可 能 
的 分 子 式 。 

3. 由 分 子 式 可 计算 不 愧 和 度 ,进而 推测 化 合 物 的 大 敏 类 型 ,如 是 否 芳香 化 合 物 ,有 否 火 
基 等 。 

4. 从 繁 外 光谱 可 计算 出 < 值 ,根据 x 信 及 1 的 位 置 ,可 推测 化 合 物 中 是 否 有 共 轿 体系 
或 芳香 体系 。 

5. 由 红外 光谱 可 提供 分 子 中 含有 可 能 的 家 能 团 的 信息 。 

6. 由 质谱 的 分 子 离子 峰 .碎片 离子 峰 可 推 知 可 能 存在 的 分 子 片断 ,根据 分 子 离子 峰 与 雁 
片 离子 峰 以 及 各 碎片 离子 峰 m/z 的 差 值 可 推 知 可 能 失去 的 分 子 片断 ,从 而 给 出 可 能 的 分 子 
结构 。 

7. 通过 核磁 共振 谱 可 给 出 分 子 中 售 几 种 类 型 撮 , 各 种 氨 的 个 数 以 及 相 邻 氢 之 间 的 关系 ， 
以 验证 所 推测 结构 是 否 合理 。 有 时 还 可 通过 碳 谱 或 其 他 元 素 谱 来 进一步 确定 分 子 的 骨架 和 
杂 原 子 的 位 置 。 

上 述 仅 是 综合 解析 的 一 些 基本 方法 ,在 推导 分 子 结构 时 ,应 当 把 各 种 波谱 信息 综合 起 来 ， 
彼此 佐证 。 若 要 确认 和 肯定 未 知 物 的 结构 式 刚 应 将 谱 图 数据 与 标准 化 合 物 的 图 谱 数 据 比较 ; 
或 查阅 标准 图 谱 。 

(=) 波谱 解析 综合 应 用 练习 

下 面 是 如 和 何 综合 应 用 几 种 说 图 数据 推 汕 化 合 物 结构 的 实际 练习 。 

练习 1: 某 化 合 物 入 的 分 子 式 为 CHioO, 请 解析 各 谱 图 并 推测 分 子 结构 。 

(1) ЖЖЖЖ: 

ракет mg/tOmL ZERRE, O. Lem FEAE; 
实验 结 困 :最 大 吸收 峰 位 于 240 nm 处 ,吸光 度 为 0.95。 
(2) 红外 光 谐 : 
实验 条 件 : 液 膜 法 。 
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100 
А 
È so 
0 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
йе 
ЮЖ ЖЖ. 
олеш”! 相对 强 庚 | олса”! 相对 强 询 | олш ' 相对 强度 | ;em ， 相对 强度 | ?em -! 相对 强度 
3102 79 2879 64 1378 46 1169 74 786 79 
3087 72 1688 4 1353 34 1102 79 746 15 
3062 84 1598 35 1321 84 1078 62 691 15 
3030 70 1683 41 1302 68 1016 66 646 68 
2979 37 1460 39 1279 62 1002 52 636 79 
2940 43 1449 21 1221 了 952 29 568 64 
2906 60 1414 66 1181 62 937 62 480 77 
(3) 质谱 : 
100 105 
30 
š 
x 
Ë 
ЕЧ т 
к 40 
Ë 
М 
м 
20 134| 
0 
25 50 75 100 125 
mz 


(4) НЕЖНИ. 
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3 
2 
5 
—— —— 
п 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o 
ó 
каж, 
位 置 à 
А 7.95 BDH HAO 
B 7.68 一 7.28 (B)H—(O)-——(H;—rcH; 
AS (C) (D) 
5 2.984 (BH HOD) 
D 1.224 


(5) 质子 去 而 2C NMR i: 


T T T TL I——— димаш 
200 180 160 140 120 100 30 6 40 20 0 
ó 
质子 去 看 23C NMR 解析 结果 ， 
ë 位 置 
200.57 


I 
137.02 2 
132.84 3 1 
128.56 4. + O в 
127.98 5 

31,74 6 

8.23 7 
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(6) 偏 共振 32C NMR Ж: 
T 


吸收 峰 位 置 (6) 峰 裂 分 情况 


200 单 峰 
一 30 三 重 峰 
| ~10 四 重 峰 
(7) 综合 解析 : 
© 根据 分 子 式 CoHloO, 计 算 不 饱和 度 为 5, 推测 化 合 物 可 能 含有 养 环 (不 已 和 度 为 4)。 
o 


1 
© IR ЖН} :1690 cm "有 吸收 ,表明 有 —С— JER ik E ЖИЕ Ж EE Е 


О 


测 此 L 可 能 与 其 他 双 键 或 4 ФОКЕ. 1600 cm 1 ,1580 cm {,1450 cm ЖИК, 


明 有 莱 环 存在 。770 cm ',700 em ЖЖ ЖЕН ЛЕ АКК Ж. Ж ШЖК аЛ 


ca C RACHO) ATEI GHO, MAREA N CHo 

@ UV #Й# Ж. 

Ф MS 表明; 分 子 离子 峰 m/z = 134 WE H N м/а = 77, 可 能 为 CoHs; 碎 片 离子 峰 
m/z 三 105, 可 能 为 CsHsCO;M ~ 105= 134 - 105= 29, 失 去 基 团 可 能 为 C,Hs。 由 此 推测 分 子 
可 能 结构 为 


t 
@ ° ов 
@ 'H NMR 表明 : =, Ж 5:2:3. 8=7—8,Ж И, ЕК, лу Р RICE, 
GeHs16 =3, 四 重 峰 ,二 个 氢 , 对 应 于 СН, I W ë$ # B Ф ЕЖ = + €, BJ $ + rh {РЕ 
CHCH 片断 ,化 学 位 移 偏向 低 场 ,表明 与 吸 电 子 基 团 相连 ;6 = 1 一 1.5, 三 重 峰 , 三 个 氢 , 对 应 
于 CH: ,三 重 峰 表明 郭 碘 上 有 商 个 气 , 即 分 子 中 存在 CH,CH, 片断 。 
о 
1 
© C NMR 表明 :6 {ЕТ 200, — ME, —С-- ;8 位 于 120 一 140, 四 种 碳 , 对 应 
ТЖ: 位 于 30, 守重 峰 , 表 明 与 商 个 气相 连 ,对 应 于 CH; 位 于 10, 四 重 峰 ,表明 与 二 个 所 
相连 ,对 应 于 CHa。 
综合 上 述 分 析 ,化 合 物 可 能 结构 为 : 


í 
@ CH, 


练习 2: 某 化 合 物 B 的 分 于 式 为 CHBr, ЕАН ЧЕН. 
(1) ЭБЭ. 


附录 一 ”波谱 解析 综合 练习 和 习题 281 
实验 条 件 :0.917 mg/10mL 正 已 烷 沙 液 ,0.2cm 样品 地; 
实验 结 大 吸收 峰 位 于 230 nm 处 ,吸光 度 为 0.80。 
《2) 红外 光谱 
实验 条 件 : 液 腊 法 。 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
Hom” 
图 谱 主要 结果 
bem! 相对 强度 | isem! 相对 强度 | сло 相对 强度 | o/m! 相对 强度 | 5vem-! 相对 强度 
3106 77 1806 81 1387 84 1069 42 802 64 
3087 60 1702 84 1335 79 1029 53 758 18 
3064 53 1602 81 1227 13 :002 79 695 4 
3031 4 1686 79 1201 33 917 70 667 72 
2968 68 1496 27 t181 72 870 81 606 п 
1951 BL 1454 18 1156 7 843 84 548 22 
1882 81 1436 66 1124 81 813 68 460 81 
(3) 质谱 : 
100 91 
зо 
8 
х 60 
š 40 
= 
20 м 
А 17017; 
3 75 100 125 150 15 
тї 


(4) 'H NMR #: 
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Tr 
0 9 8 7 6 5 4 3 2 Í O 
ё 
解析 结果 : 
位 是 А WH нА) 
А 7.51—7.09 (A)H—¿O >—CH, ~ Вг 
B 4.440 саун” наф) 


(5) 质子 去 精 23C NMR i: 


m T 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 


8 fg 
137.75 1 
128.96 2 
128.67 3 
128.29 4 
33.43 5 
(6) RHIC NMR й, 
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| 吸收 峰 位 置 (8) 峰 裂 分 情况 | 
| =30 三 重 峰 
《7) 综合 解析 : 
© 根据 分 子 式 CHyBr ,计算 不 饱和 度 为 4, 推测 化 合 物 可 能 含有 汪 环 (CHs) 。 
O UV 表明 存在 革 坏 。 
© ІВ ÆW :1500 cm `! , 1450 cm :有 了 豚 收 ,表明 有 苯 环 。770 cm "1,700 em ARERR 
明 可 能 为 单 取代 其 。 比 照 分 子 式 CH Br, 推 铀 分 子 可 能 结构 为 ， 


CH:Br 
G 
4 
@ !H NMR 表明 : 
吸收 峰 位 置 (8) ИЙЫШ RJAR хиа MARAE 
7-8 5 Б EFLA 
4~5 2 单 峰 一 CH， ЖЕ%#ЕҖ 
@ ЧС NMR 表明 : 
吸收 峰 位 置 (8) ”对 应 碳 种 类 数 ” 峰 懂 分 情况 ”对 应 碳 类 型 ” 相 邻 基 团 信息 
140~120 4 ЖЕЕ 
40—20 1 三 重 峰 一 C H; 与 两 个 气相 连 


以 上 结果 与 所 推测 结构 哆 合 。 
@ MS 表明 ;分子 离子 峰 m z = 170,M+2 峰 172, 此 为 Br 的 同位 束 峰 。 
加 /z=91 НТР 


СМ! 
© 
170- 91= 19, 从 为 一 个 Br 原子。 即 


CHBr 
e! 
° ИЕС 


综合 以 上 分 析 结 果 ,此 化 合 物 结构 为 : 
СН,Вг 
О 
练习 3: 某 化 合 物 C 的 分 子 式 为 CH ,请 解析 各 谱 图 并 推测 分 子 结构 。 
(1) ЖЕ. 


实验 条 件 :185.3 07100 mL 2, ##,0.2ст ВАЙ; 
实验 结果 :最 大 吸收 峰 位 于 260 nm 处 ,吸光 度 为 1.0。 
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(2) 红外 光谱 ， 
实验 条 件 :KBr 压 片 法 


[| 


4000 3000 2000 1500 1000 500 
Wem” 
图 谱 主要 结果 
sem! 相对 强度 | /em V 相对 强度 | 5/em-! 相对 强度 | 5/cm-! 相对 强度 | 5/cm-! 相对 强度 
3106 7 1806 81 1387 84 1069 42 802 64 
3087 60 1702 84 1335 79 1029 53 758 18 
3064 53 1602 81 1227 13 1002 79 695 4 
3031 41 1686 79 1201 33 917 70 667 72 
2968 68 1496 27 1181 72 870 81 606 11 
1951 81 | 1454 18 1156 т 843 84 548 22 
1882 81 1436 66 1124 81 813 68 460 81 
(3) 质谱 ， 
100 91 
80 
Б 
x 
š 
40 
Е + 
= М182 
20 
0 


《4) "HE 核磁 共振 谱 ; 
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2 
5 
w 9 8 7 6 3 4 3 2 1 O 
5 

BRER: 
вж 3 (A)H H(A) (АН H(A) 

A 7.42 一 6.99 WBO CH 一 CH H(A) 

(B) (B 
B 2.91 (A Зн) {б\н HO) 


(5) ЖТЖ С NMR Ж: 


200 180 160 140 120 100 #0 60 40 20 0 


141.79 5 

128.45 4 £ O 
128.34 3° ` 
125.92 2 

37.95 1 

(6) 综合 解析 : 

Ф IR 表明 :1600 cm 1,1500 cm `! , 1450 спя, RAA ESR, 
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D UV 表明 存在 莱 环 。 
О MS 表明 ,分 子 离 子 峰 m/z=182。m7z=91 对 应 于 
[ сњ 1° 
@ | 
182 91= 91 ,分 子 有 两 个 质量 数 相同 的 碎片 ,可 能 包含 两 个 下 面 所 示 结 构 ， 
єн, | 


故 推测 化 合 物 为 


Ф NMR 表明 :1H NMR 的 结果 为 
吸收 峰 位 置 (3)》 吸收 绊 强 度 ” 峰 裂 分 情况 ”对 应 基 团 相 邻 基 团 信息 


7-8 5 sa AELA 
~3 2 单 峰 一 CH， 相 邻 碳 上 无 不 等 价 拨 
综合 以 上 分 析 结 果 , 此 化 合 物 结构 为 
CH,CH, 


© 
练习 4; 某 化 合 物 D 的 分 子 式 为 Hu ,请 解析 各 谱 图 并 推测 分 子 结 构 。 
(D ЖЖЖЖ. 
实验 条 件 :5.875mg/10mL LAA, cm 样品 池 ; 
实验 结果 :最 大 吸收 峰 位 于 260 nm 处 ,吸光 度 为 1.0。 
《2) 红外 光谱 : 
实验 条 件 ; 液 膜 法 。 


10. 


т 


50. 
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图 谱 主 要 结果 ; 
相对 强度 sem 相对 强度 блот"! 相对 强度 
21 1626 74 1037 66 
31 1609 6 929 84 
16 1578 70 881 84 
41 1472 36 836 4 
74 1443 52 688 7 
в 1375 52 515 81 
81 1166 86 
(3) 质谱 : 
100. 105 
80 + 
А M120| 
又 6 
š 
Ë 40 
= 
20 
0 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 
тё 
《4) !H 核磁 共振 谱 
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解析 结果 
(ун SEE 
位 置 ê ДНКА) 
А 6.78 О 
B 2.26 (вуњс сњ) 
H(A) 


(5) АҒАС NMR 谱 ， 


r 
200 180 160 140 120 100 80 60 4 20 0 
Š 


解析 结果 ; 


è 位 置 < 
137.66 3 2 2 
126.99 2 | O 1 
21.17 1 © Чч 


(6) АЗС NMR H: 


吸收 峰 位 置 (8) 蜂 裂 分 情况 
一 140 y 
~130 双 峰 
~20 四 重 蜂 
(7) 综合 解析 : 


中 根据 分 子 式 OH ,计算 不 他 和 度 为 4, 推测 化 合 物 可 能 合 有 莱 环 {CoHs) ,残余 基 团 为 
一 CH 。 


© UV 表明 存在 薪 环 。 
Ф IR 表明 :1600 cm `! ,1450 cm-! 有 吸收 ,表明 有 莱 环 。 


Ф MS 表明 :分 于 离 于 峰 m/z= 120。 碎 片 离子 峰 m/z=105,M -105=120-105=15， 
失去 基 团 可 能 为 CH;。 
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© 'H NMR RH: 

吸收 峰 位 置 ($) 肯 收 峰 强度 ” 峰 列 分 情况 ”对 应 基 团 ” 相 邻 基 团 信息 
-7 3 单 峰 XALA 
-2-3 9 # 一 CH。 х8 ЕЯ 

战 推 测 化 合 物 结构 为 

HC CH; 
Үү 
э, 
сн, 

© PC NMR RH: 

豚 收 峰 位 置 (6) К ERSA HERRA AREARE 
一 140 1 * 344 无 气相 连 
~130 1 双 峰 Жий ”与 一 个 复 相 连 
~20 1 四 重 峰 甲 基 与 三 个 氢 相 连 

与 所 推测 结构 吻合 。 

(=) 波谱 解析 综合 应 用 习题 

习题 1: 依 氮 下 列 图 谱 及 数据 推测 分 子 结 档 ,并 对 相应 谱 田 进 行 解析 。 

(1) ЖЭБ: 


实验 条 件 ,33.3 mg/10mL В Lem ВЕБ, 
实验 结果 :最 大 吸收 峰 位 于 275 nm 处 ,吸光 度 为 0.70。 
(2) 红外 光谱 : 
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相对 强度 X100 
5 


м 
20 29 n 
57 


0 
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 
mz 


(4) BC NMR 谱 : 


| 


ции Tr 
200 180 160 140 120 100 80 60 4 20 0 


ó 
(5) 偏 共振 3C NMR iË; 
吸收 峰 位 置 (3) 峰 弄 分 情况 吸收 峰 位 置 (3 峰 更 分 情况 
-10 +] 40 三 重 峰 


~30 四 重 峰 ~210 йн 
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(6) ‘Н NMR #; 


习题 2: 化 合 物 分 子 式 为 CaHis04 ,依据 下 列 图 谱 及 数据 推测 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进 
行 解析 。 


(1) 紫外 光谱 
[ 210 nm 以 上 区 域 无 吸收 。 | 
(2) 红外 光谱 : 
100. 
Ë s 
0 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
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(3) Ж: 
100 101 
80 
129 
2 
又 9 
š 
+ 40 
ЕУ 
20 
м 
А 17 
25 50 233 10 125 150 175 
mz 
(4) MIC NMR W: 
BERRE) аяал. 吸收 峰 位 置 (5) 峰 儿 分 情况 
一 20 四 重 峰 ~60 三 重 妖 
~30 三 重 峰 ~170 单 峰 


(5) 3C NMR Ё: 


200 180 160 140 120 100 80 60 和 20 0 
6 
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(6) 2H NMR iË : 


习题 3: 化 合 物 分 子 式 为 CsHioO ,依据 下 列 图 谱 及 数据 推测 分 子 结 榴 ,并 对 相应 谱 图 进行 
解析 。 


(1) 紫外 光谱 ， 

实验 条 件 ,5.662mg/10mL 乙醇 溶液 ,1 cm 样品 池 ; 
实验 结果 :最 大 吸收 峰 位 于 260 nm 处 ,吸光 度 为 0.90。 
(2) 红外 光谱 ， 


100. 


4000 3000 2000 1500, 1000 500 
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100. 91 


92 


相对 强度 x100 


0 
10 20 30 4 50 60 70 80 90 100 110 120 
тй 


(4) 偏 共振 SC NMR W: 


с С а 吸收 峰 位 置 (#) 
一 和 =k ~ 60 


峰 烈 分 情况 
三 重 峰 


| 


(5) PC NMR #: 


200 180 160 140 120 100 80 4 和 2 0 
s 
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(6) 'H NMR #: 


习题 4: 依 据 下 列 图 谐 及 数据 推油 分 子 结构 ЭРТ. 
(1) ЖЖЖ: 


210 nm 以 上 区 域 无 吸收 。 
(2) ПЖ: 
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《3) ИШ: 
1004 мә 
4 
804 
š 4 
x 
а 90 
= 
к 
Š 和 
204 
0 r— 
ю 5 2 5 30 35 


40 45 50 55 60 65 
тї 
(4) 偏 共振 3C NMR 谱 ， 
жннд) TEREG) ARAMA 
~20 四 重 峰 — 180 йй 
(5) ЭС NMR Ж: 


| 


T—— 
200 180 160 140 120 100 80 60 4 20 0 
6 
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(6) ‘Н NMR 谱 : 
H о 9 8 7 6 5 4 3 2 ] 0 


习题 :依据 下 列 图 谱 及 数据 推测 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进行 解析 。 
(1) 紫外 光谱 ; 


ERR: 乙醇 溶液 
ЖЕНЯ: Алта кы Атга кых 
237 17200 268 750 
(2) 红外 光谱 ， 

100 

Ë so 

0 

4000 3000 2000 1500 1000 500 
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(3) 质谱 


相对 强度 X100 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 
тё 


(4) "С NMR Ж: 


| | 


r—n 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 
6 


(5) H NMR iË: 
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习题 6: 化合物 分 子 式 为 C5HitCl, 依 据 下 列 图 谱 及 数据 推测 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进 


行 解析 。 

(1) 紫外 光谱 

210 nm И ККЖ. 
(2) 红外 光谱 : 

100 
š 50 
| 
0 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
одг! 

(з) 质谱 : 


相对 强度 X100 


(4) 偏 共振 2C NMR i: 
ҮТТЕ 峰 玫 分 情况 | ГЕТ ARH | 


-10 кй 一 4 三 重 峰 
一 30 пав 一 90 单 峰 
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(5) C NMR Ж: 


терет тт тст т [рт ре 
20 


T 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 ° 


è 


(6) !H NMR iË; 


习题 7: 化 合 物 分 子 式 为 C5Hio0: ,依据 下 列 图 谱 及 数据 推测 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进 
行 解 析 。 
(1) RIER: 


”210 nm 以 上 区 域 无 吸收 。 
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(2) 红外 光谱 ; 
100 
Ë so 
0 —— —— 
400 300 2000 1500 1000 500 
Wem" 
(3) жй. 


80 4 


相对 强度 X 100 
è 
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(4) BC NMR j; 


200 180 160 140 120 100 80 60 4 20 0 
ó 


(5) 'H NMR 谱 ; 


习题 8: 依 据 下 列 图 谱 及 数据 锥 测 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进行 解析 。 
(1) 紫外 光谱 


实验 条 件 :104.1mg/10mL 乙醇 洲 液 ,0.2cm FRW; 
实验 结果 :最 大 吸收 峰 位 于 275 nm 处 ,吸光 度 为 0.85。 
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《2) 红外 光谱 ， 


0 
4000 3000 2000 1500 1000 5% 
Wem 
(3) 质谱 : 
100 43: 
80 
БЕ 
х 
Г 
Ы 4 
* 9 
20 + 
Мц 


0 
10 20 30 40 50 6 70 380 90 100 110 
mg 


(4) ЗНС NMR jË; 


Rikkis) ыс ЧЕ 


一 加 一 2t0 
-40 
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(5) 3C NMR iË; 


200 180 160 140 120 10 80 60 4 20 0 
Š 


(6) 'H NMR 谱 : 


习题 9: 依据 下 列 图 详 及 数据 推测 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进行 解析 。 


(1) 红外 光谱 ， 
100 


4000 3000 2000 1500 1000 500 
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(2) 质谱 ; 
10 116(M)=2.44 
11704+1)0.14 
80 118(М+2)=0.02. 
š 
Xo 
š 
£ 4 
= 
20 
0 
10 20 30 4 50 60 70 80 90 100 10 120 
тї 
(3) BC NMR jË; 


——Tr—EC—sÉ rp —rÁE 站 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 
ó 
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(4) 'H NMR Ж: 


习题 10: 依 据 下 列 图 谱 及 数据 推测 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进行 解析 。 
O) 红外 光谱 ; 


100 
БЕ 
° 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
атг! 
(2) ЖШ. 
100 
mz МӘ 
ю 8600 100 
e ВТ(М+1) 5.52 
2 B8(M+2) 0.35 
š 
R 40 
= 


b 
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(3) PC NMR iË; 


200 180 160 140 120 100 80 60 4 2 0 


б 
(4) 'H NMR #: 
6 
3 
1 
——— 
H 10 9 8 7 4 3 2 1 0 


习题 11 :依据 下 列 图 谱 及 数据 推 珊 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进行 解析 。 
(1) 红外 光谱 
100. 


4000 3000 2000 1500 1000 500 
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(2) ЖЖ: 
тї MM 
15000 100 
151(M+1) 9.9 
= 1540м+2) 09 1500(М)у=28.7 
7 151(M+1}=2.80 
& 152427026 
wm 
= 
z 
(3) PC NMR Ж 


[жал ыру укыу ыла Y 
200 180 160 140 120 100 80 60 和 20 0 
ó 
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(4) 'H NMR 谱 ; 


习题 12: 依 据 下 列 图 谱 及 数据 推测 分 子 结构 ,并 对 相应 谱 图 进行 解析 。 
(1) ЖЖ: 


实验 条 件 : 乙 醇 溶液 
实验 结果 ;Xoox/nm Emax 
273 20 
(2) 红外 光谱 
100 
Ё so 
0 - 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
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《3) 质谱 


š 


80 UMIS 
g 115(M+1)}=1 
< T1604+2)=0.06 
ы 9 
š 
g 


M114 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 
mz 


(4) PC NMR iË, 


200 180 160 140 120 100 80 的 和 20 ò 
ó 


(5) 'H NMR j#; 


附录 二 ”国际 单位 制 (SH) 


1. SI 基本 单位 
z 单位 
名 k # | 名 k е 3 
长 R n [ж m 
в в m | TEGAY к 
м A j в 
电流 7 | жїз А 
热力 学 温度 T ЖЖ] K 
HANE я | ЕЗ mol 
发 光 强 度 1, i Ka 4 
2. 第 用 的 S1 导出 单位 
а Ж ж 号 | 名 称 

й ж ñ ЕТ 

ж ж E | н) 

л F |а) 

E 力 в | Юон 

3 ж P |E 

зой Ж Q |же] 

电位 ;电压 ;电动 势 u |а 

$ Шш к |] 

о G (WNF 

E = c 法 [ 拉 ] 

шля в [Em 

в ж L |а 

СВА) B |09787 


附录 三 ”一 些 物理 和 化 学 的 基本 常数 
(1986 年 国际 推荐 值 ) 


= 符 号 ж Е A 位 
ЁЛ с 299 792 458 m's”! 
Ka SR po ån x107 МАТ? 
12.566 370 614… 10 NA 2 
REBER SIm а 8.854 187 817… 1078-7! 
牛顿 引力 常数 6 6.672 59 
普 朋 多 常量 h 6.626 075 5 107%Ј-з 
вк к 1.054 572 66 10 -33 
жщ е 1.602 177 33 10°С 
电子 质量 m. 0.910 938 97 10- kg 
质子 质量 т 1.672 6231 1077kg 
质子 -电子 质量 比 mm, 1 836.152 701 
精细 结构 常数 а 7.297 353 08 107? 
精细 结构 常数 的 倒数 a" 137.035 989 5 
里 德 伯 常 量 Ro 10 973 731.534 т^! 
MRNAS ER L,Na 6.022 1367 10те! 
法 拉 第 常数 F 96 485.309 Стој: 
摩尔 气体 常数 R 8.314 510 Jemo К 
ИЧЖВЕЙ, А k 1.380 658 10 2J.K 
ШЕШ аат За а 5.670 51 “0-3wim kK 
电子 优 ,(eZC)J= let] eV 1.602 177 33 07%] 
(统一 ) 原 子 质量 单位 
原子 质量 常数 ,(1742)m(LC) ч 1.660 5402 10-7 


ВКАЖЕ R ИНИНИ СИХ ВЕНЕ) 
R =8.314 Ј-К71- п0171= 8.314107 ег K”! mol! 
=1.9872 са K `! mol ` 
= 0.08206 dma'atm'K "tmol "1 
=62.364 dm: mmHg К! - mol"! 
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用 于 构成 十 进 倍数 和 分 数 单 位 的 词 头 

因 ж 词 头 名 称 符 号 Е Ж 词 头 名 称 号 
107! 分 d 10 + 9а 
07? = с 10° 百 h 
1077 = m ш” + k 
107% 微 и 105 zk M 
107° 纳 [ 诺 ] n 10° El] G 
10 ЕІЯ] p 102 KÈ] T 
10-5 KIRE] ғ 10 拍 [ 它 ] 了 
107" 阿 [ 托 ] a | о l] E 


按 ( 中 华人 民 共 和 国法 定 计量 单位 规定 :[ 
900 ) 内 的 字 为 前 者 同义词 , F l. 


] 内 的 字 , 是 在 不 致 引起 混 疾 的 情况 下 ,可 以 省 略 的 


附录 四 


常用 的 换算 


数 


1. 能 量 
Т | a ав uatm «у 
пр Hh 0.2390 w 9.869 6.24210" 
1 cal 4.184 1 [4.845402 |4129 2.612х10° 
1 erg 107° 2.390 х 107° 1 9.869 х10°° | 6.242х 10" 
Tl ematm | 0.1013 2.422x10-2 | 1.013x 105 1 6.325x107 
lev 1602x107" | 3 829х107 | 1.602x10- | 1.581x10-" |1 
2. ЖЕШ 
| то! cal-mol t 尔格 "分 子 
ШЕТ | 11.96 2.859 1,9806 х10—* 
等 分 子 的 电子 优 符 (eV) 的 能 量 | .9901 649 x 10“ 2.306 x 10° 1.602 x 10" 
з. 压力 
| dymem“? | 1bfin 
Pa atm mmHg bar( 巴 ) 
Е ЫС 
1 Pa 1 9.869x10-* 7.501x10"?|10-2 по 1.450 х107* 
1 ат 1,013х107°1 760,0 1.013 п.013х10# [14.70 
1 mmtíg( Torr} |133.3 1.316х107°|1 1 333x10"|1333 1.934x 107? 
1 bar 10 0.9869 750.1 1 10% 14.50 
1dynrem 2 [1071 9.869 1077 |7.501х107*[10-* | 1.450x 1075 
1 bfrin-? 6895 805x107? |51.71 5.895 х1072/6.895х10* 1 
OTOKA) 273.15 K 
FL) 1 dm3 (1964 年 后 的 定义 ) 
жа) 1.000 028 42 (1964 年 前 的 定义 》 
英寸 (in) 2.54Xx10 2m 
(ib) 0.453 6 kg 


B(A) 


1x107" m=0.1 nm 
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1. хав 

с, Е 

А 1 

Я Е n 

И 1 1 | yk ,yy 

” 1 -1 z, Ra R, Ув, rz 

1 

A E i 

A, 1 ТА... | 22,52, zy xz yz 

A, 1 -1 Tyr 

2. Cn # 

c, E C, 
1 t ZR, ry, ry 

B 1 -ll|z,y,R,,R, у®,хЕ 

C, E с, c | є =ехр(2х?/3) 

Ат 1 1 =R, m+ уй? 
1 “€ А у. 

Е | бадо | G> 
1 € £ (yz,zz) 

C, E C, C, a | 
1 1 1 1 2,6, m+ 2.2 
1 -1 1 -i х®- y’, ху 
1 i -1l ~i 23) 

Е je] бен 

-i - i 
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x |F o a a ch | є=ехр(2кї 5) 
А 1 1 1 1 1 z,R, m+, 
1 2 2a + 
ве в) (шш 
а е" 2 е 
А . ¿+ е 
Е, П е ° : | (22- у, ду) 
Пе е er el 
б | к с, с, C G c є = ехр(2л# 6) 
АТ 1 1 1 t =R, z+ уй? 
B 1-1 1 -1 1 -1 
1 -1 - * 
Е ° ° ° || Gray (RR) | (ату) 
oet se -i -e ! 
ie -ee 1 Je -e 
Ë 1 E (х®-у?,лу) 
le -et lo -e =" 
E G G с} с c с e exp(2xi/7) 
А 1 1 1 1 1 1 1 =R, луб, а? 
1 оё кон у Ску) 
Е, * 5° 6 б] > (хк, уе) 
l é «б @ Z e] (RR,) 
11 Си 3 E E £ 站 
2. 2 
F; А а И Е эб оз i (a? -y say) 
Е, | 2 é @ é ¿€ e 
l t ea < e è ee p 
GJE G G G CG сї ci q 
A 1 1 1 1 1 1 1 1 z R, | — + 2 2 
B| 1-1 1 1 1 -i -i -l 
р i | © 1 е e | (r,y) (zz,yz) 
' Loet =i о; -e -e e (R,,R,) 
loi -1 iosi o- o ov 
E 22,2 
' | -i -iO 1 -1 š ovi | (ym) 
" |: те í =l =i e ç -e 
i lle OL -lo o i oe e -e 
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3. D, Ë 

D, Е Cle) Cly) о] | 

А 1 1 1 1 m, 

B, 1 1 -1 -1 =R, 

в, 1 -1 1 -1 Е, = 

В, 1 -1 -1 1 =R, x= 

n, E 2С, ac, 

А, 1 1 1 аку, д? 

А; 1 1 -1 = R, 

Е ОД 

(аа, yz) 

р, E 2С, C,(=C 2С; 2С, 
А 1 1 1 1 t дку? 
A; 1 1 1 -1 -1 zRo 
B, 1 -1 1 1 -1 
в, 1 -1 1 -1 1 

E 2 G -2 0 о |(z,yXR,,R,) (zz,yz) 
Ds E 2Cs 2c; 5С, 
А; 1 1 1 1 rty, 
Ar 1 1 1 -1 2,8 
Е, 2 20727 20а 144 0 |(z3y)CRsR | (ау) 
Е, 2 200 144 2006 72" 0 (2-2 zy) 
De E 26, 2C, C; 3С, 3C; 
A, 1 1 1 t 1 1 atty? 
А, 1 1 1 1 -1 -1 =R, 
B, 1 -1 1 -1! 1 -1 
B; 1 —1 1 -1 -1 1 
E 2 1 -1 -2 0 9 [CYR R) (х,у) 
Е, 2 -1 -1 2 0 о f (22- у?гу) 

+ C.B 

Ca | £ с; sm) G| | 

A, 1 1 1 1 z zy, 

Аз 1 1 -1 -1 R, зу 

в, 1 -1 1 -1 z,R, = 

B; 1 -1 -i 1 У.Е, ж 
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c, Е 2C， За, 

Ai 1 1 1 z акул, а? 

A 1 1 1 R, 

E 2 -1 D |(z,y)(R,.R,)| (r? yry) (rr, ye) 

Cu E 2С, С, 2 2a 

Ai 1 1 1 1 1 z 

A; 1 1 1 -1 -i R, 

B, 1 -1 1 1 -1 

в, 1 ovi 1 o-i t 

E 2 0 -2 0 0 | GaXR,,R) (zz,yz) 

Cs E 2Cs 2c} 5а, Í 

A 1 n 1 1 z х®+ уй? 

А, 1 1 1 1 R, 

Е, 2 20077 20061447 0 |(=,у)(В,,В,)) (х,у) 

Е, 2 2соѕ 144 2005 72" ° {х®- у?, зу) 

C. E 2C 2С, С, Эв, 3a 

А, 1 n 1 1 1 1 z PPIP 
Az 1 1 1 1 -1 -1 R, 

B, 1 一 1 1 -1 1 一 1 

B, 1 —1 1 -1 -1 1 

El 2 1 -1 -2 0 0 (r,y)(R,,R,) (aze) 
E, 2 -1 -1 2 0 0 (а-у, лу) 
5. Сй 

с Е с, 1 а 

A, H 1 1 1 R, rya, Ty 

B, 1 -1 1 -1 R,,R, 1z, yz 

А, 1 1 -1 -1 z 

Ba 1 -1 -1 1 х,у 

Ca Е с, G в 53 S; є=ехр(2л?/3) 
A 1 1 1 1 1 R, х?ї+ у? 

А e e 1 ‹ e 
E | . | lay) (22-52, ay) 
e e 1 . e 
А" 1 1 -t -t зї z 
n e = -1 -e -e 
E | . . (R,.R,) (хе. ут) 
e z -1 -e -e 
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1 1 1 1 1 1 R. m+ 2 
1 1 1 ol Ty 
一 上 1 


(R.,R,) (леу) 
-1 i l -i 
1 1 -1 -1 -1 z 
1 -1 1 1 
-1 -1 =i 1 il 
; (х,у) 
-ї i -1 і 1 =i) | 
сї cl cÍ a S 5] s ЕН | = exp(2xr /5) 
l 1 1 1 1 1 1 1 | R, діжу, 
Е оу 
є є e 1 є E E E 
| (х,у) 
б e ¿é 3 б ат о | 
- 2. : - 
.. oe ! ë e 
(22- у?, лу) 
= e" e 1 e e 
1 1 1 ~L -l -i А 
2 Ée а р е -42 
(R..R,) | (zz,yz) 
er # а 1 е ае 
e <€ e р е е 
€ e а -l ee -{ И 
C&C G ci i S Si a S S le = exp(2ri /6) 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 R, КҮП 
- 1-1 iol 1- 1 
-1 С 1 E -є є 
N | (RoR) | (azy) 
-1 =e e 1 g -e e 
1 -ee 1 етта 1 -ee 
` - | (a-y, ay) 
1 -e -e t -e е" 1 -e -e') 
1 1 1 -t -1 -i -1 на z 
-1 1 -i а-а 1-1 1 | 
-1 >é -ẹ -1 `e g" 1 e =at 
` - . - (х,у) 
=l =e" cé" -1 -e E 1 67-е 
1 -etre -1 «7 e -i е е 
1 -ee -el e e-l ее 
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6. Ой 
Da | E G) GO) См) i olay) об) ad) | 
А, 1 1 1 1 1 1 1 1 а?у? 
Be | 1 1 -1 -1 1 1 -1 за: R, зу 
в 1 -1 1 -1 1 -1 1 -i R, x= 
Bag 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, yz 
A, 1 1 1 1 -1 —1 -1 2 
B | 1 J -1 -1 -1 -1 1 1 z 
Ba | 1 -i 1 -1 -t 1 1 1 > 
Вы 1 -1 -1 1 -4 1 1 -1 z 
Da | zc ac а 2% 3a | | 
А\ 1 1 1 1 1 1 rèt ya? 
A; 1 1 -1 1 1 -1 R, 
Е 2 -1 0 2 -1 0 (z,y) (a? - уту) 
АГ 1 1 l -1 -1 -1 
A; 1 1 -1 -1 -1 1 z 
Е" 2 -1 0 -2 1 ° (R,.R.) (zz,yz) 
Da | E 20, C, 2С, 2С, è 25, a, Ха, 2а, 
Aw | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 t | typ, 
Аъ | 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 R, 
В„ |i -1 1 1 nl 1 -1 1 1 xy 
Ball -1 1-1 1 1 -1 1 -1 1 ху 
E, 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (R.,R,) (zz,yz) 
Aw | 1 1 1 1 1 -1 =} -1 -l -1 
Ав |1 1 1-1-1 1-1-1 1 1 * 
Bu {1-1 1 1-1-1 1-1-1 1 
ва 1-1 1-1 1 1 1 -1 
E |2 0-2 o 0-2 o 2 o O|, 
Da |E 2С, 21 sC, а 25, 28} 50, 
Aija 1 1 1 1 1 1 i rty? 
А | 1 1 1 -t t 1 1 -1 R, 
Ез [2 200872 2001447 O 2 ?ms72 2е»14' 0 | (2,5) 
Ez |2 2cosl44 2008727 O 2 20081447 2008727 0 la- y? zy) 
АЛ |1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 
АЗ |1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 z 
Er j 2 2008727 200144 0 -2 2775 < 2008 144° 0 |(RR (ае, е) 
Е | 2 201447 2cos72" 0 -2 -2cosl144° —2cos 22 0 
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-i тт Ёё 
> - x a 5a 
М Ë l 2 р^ 
Е а С N = a a 
5 > А € H 6 
= š х 5 
Si- СЕЕ ЕЕЕЕТҒРҒҒҒЕ 
“ ' 1 П б 
э Sl м ч — о о е з з мз ooo 
| - -зм-еоо—---е5 + 7 т 7 Ç 
8 7 7 7 
GEN 
Sn р ттт т 
' ©! КА о ч ә ече 
Ç a S 1 DDN 
баа 22 моз = = 
| š гт еттт тсе 
Hl > 
а el ~- == ---- 
ол ттт T © ттт°ет; geg 
ннан а-на ач мрн NANen — оч оса сч «ч 
тт ! | f 1 b l l 
©----<5о5----әоә5 Ú = a c see na zi c eee 
° П 1 + 1 И 
Ú ----е59----о т#"т-т=е=ео=+ст- е оо 
= f r n ñ 
А g == наа оо ннн нача а 
-Nan À À 1 1 
ттт тт + 
_ Ч|----осоозо---=--»°9ән:о 
Q|" = — = y 中 一 一 一 一 一 u ! 
; Ç тз 
И iu тте тее 5 
I- M , i 
~ 1 只 一 一 一 一 一 一 一 
š 8° 9 rse 
ы тетет ы - — — сч осо сос м чож н ос сз «ч 
Q < < s er < < Q шшщ ш SQ < < ü d ur sl Q < < s S m m а 


A 


Az 


B, 


r 


В, 


(zz,yz) 


Lzy KR. R,) 


° 
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28, 


За, 


a 


ь 


4С 


4а 


(z 


m+ у, 


yy) (rr yr) 


MO- 


| дку? 


(22-й, зу) 


(zz,yz) 


J | 


2eos 72° 
2cos 144° 


2еоз 72° 
2сов 144* 


25 


Zeos 

2cos 
1 
1 


1 
1 


2соз 


а 2С, 


28, 


144" 
72 


2eos 144° 


т2' 


1 
1 
2 
2 
-1 
-1 
-2 
-2 


2С› 2si, 


1 
2соз 72" 
2eos 144° 
-1 
-1 


一 2eos 72' — 2cos 144° 
~ 2cos 144° ~ 2cos 72" 


1 

-1| E, 
0 |(R.,R,) 
° 


m+, 


(zz,yz) 


(2? - y’, zy) 


(х,у) 


DR ю 


1 


(22- у, ву) 


(В,,8,) | (агу) 
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8. S, 群 
1 
S] £ S G sj 
А 1 1 1 1 R, джу, а? 
H 1 -1 1 А yy 
l -1 
E moi Capi R у) | (me,yz) 
li =; -1 
s| E G G : 5 % | | £= exp(2ni /3) 
As| 1 1 t 1 1 1 R | ану, 
i . 1 e «®- ay) 
к} < 人 (02-57, ay 
по є 1 e e (az, yz) 
A. 1 1 1 1 1 一 1 z 
ШЕ toi ce >- 
E, | N ` | G 
1 ee о-1 Баб се 
ЕЯ | E 5; С, 5 CG sS CG s: | | £ = exp(2x: /8) 
Al 1 1 1 1 1 1 T 1 R iya 
B 1-1 ło -f 1-1 1 1 z | 
1 i =e" -i -e -i e (х,у) 
s | р 
1 e" =i =e -l -e a e | | (R,,R,) 
1 i -1 ~i 1 i -1 =i 
? | -i -1 í 1 í -i + try) 
1 l -e° -i E -1 e i ze | 
Es, } 579) 
в ет e -i -e'f 
9. 立方 体 群 
r | sc act зс, | | pn) 
A l 1 1 1 1 хожу д? 
l e e " ; 
Е l < a 1 } at-a- yta? уг) 
т 3 O 0 -1 (RaR oR); (х,у. 2) | (zy,zz,yz) 
‹ 
т, | E асу 40 зс, аз 491 за | | є = exp(2mi /3) 
A, 1 1 1 1 1 T т | m+ 
A. 1 1 1 1 -1 -1 -1 -l | 
Е, il а 1 1 є Gi | (2r? = 
Mo <| a 1 1 єє 1 а-у 
Е тее е ер! 
° 1 =É 1 -i -ee -e BU | 
T, 3 0 0 -1 3 0 0 (R.,R,,R.) (az. yz, xy) 
T. 3 0 0 -1 -3 0 laye) 
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Ta | Е BC 3C 65, боз | _ 

А, |1 1 l 1 1 | m +y а? 

A, | 1 1 1 -1 -1 

E |2 -1 2 0 a 人 

T. 3 0 -1 1 -1 (R.,R,,R,) 

T, | 3 0 -i -1 1 lasy.) (ry,zz,yz) 

° E 6С, 3С,(= С.) 8С, вс, | 

А 11 1 1 1 1 джудо 
А 1 -1 1 1 -1 

E 2 в 2 -1 0 《2 人 
Ti 3 1 -1 0 -1 (RGR Re)iCzryyiz) 

T| 3 -1 r 0 1 {ryt see) 


Dr | E 8С, 6C 6C:3Ca=C + 65, 85, 36, sa 


А„| 1 1 1 1 1 
A| 1 1-- 1 


1 1 
-1 


FEe| 2 -1 0 0 2 2 0-1 2 0 

т. | 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 KR RaR.) 

Ta] 3 0 1 -1 -1 3 -1 0-1 1 (zz,yz,zy) 
A| 1 1 1 1 1-1-1 -1 -l -i 

Ам |1 1-1-1 1-1 1-- 1 


2 
тъз 0 -1 1-1 -3 -1 0 1 Е) 
т | 3 


10. 线性 分 子 的 Co, 群 和 Dorit 


Е 20%. — = 

1 1 Б 1 z =+ y, 
1 1 “o l R, 

2 2cos$ 0 | (z, {R R) (az, ye) 
2 2cos2 $ ` 0 (2? - y7, ry) 
2 2cos3$ 0° 
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De E 2% =, i 25, =G 
ya 1 1 1 П 1 aty, 
X |1 1 -1 1 1 -1 R. 
П | 2 2086 0 2 -wf 0 RaR) (хт=,у=) 
AJ2 2cos2$ о 2 2cos2$ 0 (#?- y. ry) 
5] |1 1 1 1 -1 -1 z 
Z 1 1 -1 -1 -1 1 
HM |2 20 0 -2 2cosf 0 (х,у) 
А |2 0 -2 202% 0 


部 分 习题 参考 答案 


第 一 章 
1. 116.21 рт, 2. 112.8 pm 3. 2.047х1095 1 4. 3169x1005 1 5. 162.8 pm 
6. НСІСНС 7. НЕ СО, 8. 329.5 Nem! 9. 245.9Nm l 10. 20478 стг! 
11. 20602 стг! 13. (1) В,(2) Е 14.01) Е (2) Ву 16.(1) 18 iZ (2) TE; 
(3) 131 H, 17. 5.15 eV 5.20 eV 18. 2374.05 cm 1, 6.087 x 107° 21. 1.83 х 
10 Lmol !:em 1 22. 97.5% 23. 8.10 х 107° mol: L ';1.59 Х107* molt L 7! 24. 
0.745 mg/L 


第 二 章 
OCH, 
6. Í Ü 7. CHCH:COOH в. GH -с=сн g ( J O CH 
р р 
CH 
о „Сн 
| | Усне 
9. сну-С-мњ 10. cf 一 CH 一 CN H. Í J М 
сн, 
HC 
、 =N ` — 
12. HC CHCH 13. „о 14. (A): (2) DEEZ BG (B): (1) 
К 


1- Ф606); (5) ZRET: (D): (4) TRR (E): (3) ЖТ (F): (6) ЖН; (G); 
(8) АЖЖ; (Н). (7) 4 - 0-4-0 — 2 - RE 
第 三 章 

14. (1) 227 nm (2) 242 nm (3) 242 nm 

15. (1) 308 nm (2) 237 nm (3) 303 nm 

16. (1) 263 nm (2)253 nm (3) 375 nm 

17. (1) 有 -紫罗兰 页 (2) a- RF > Ñi 

18. (1) 与 再 酮 相似 ,在 270 nm 处 有 吸收 (2) AREI, E 400 nm Ж ЖЕК 

19. ШЕННЕ, HAERERE мит ЕЮ T 2 X Ж 

20. h T fis E a 3E ЇЇ ЖБ Ж ЖИЙ 


第 章 
4. 1H,3CN AT DL; 2H,BC WN 不 可 以 
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5. 1Н:300 MHz,500MHz 
1С;75.432 MHz, 125.721 MHz 
7. 150 Hz,750 Hz,3650 Hz 
8. Сн,1< CH3Br< СН,С1< СНЕ 
9.(1) 4.3,3.26,2.25,2.4; 
(2) 4.23,6.53,5.42,5.6 
10. H,>H, 

0 


| 
12. 5 条 ,CuHuO( CHCH OC 


54 
13. GHO, H- %—с—осн,сн, 
L 23 6 ? 


14, (Усно 
| 
H 


H о 


15. < 
H 


18. 溢 线 数目 :4; 谱 线 强度 比 :1:3:3:1 
第 五 Жж 


11. A: 7.68%; B: 13.8% 12. M+2 М:М+2=100:4.4 13. 四 连 峰 ;M:M+1: 


o сњ 
М+2:М+3=100:1.1:98:1.1 18. (b) 19. (b) 20. kim 
CH; 


21, co CCI 
第 六 章 

А = B=246 рза = 120;2 A CMF; 3 个 C 一 C 刍 
‚ (326); (111); (123) 
. N/2, N, N/34 (213) 
,平面 点 阵 指标 越 简单 a РЕ ЛАШ ЛЕВ K ШЇ БЕР AP К 

6. 各 晶 面 距 离 分 别 为 540 pm, 381.8 pm, 311.8 pm, 144.3 pm ;点 阵 面 密度 分 别 3.429 
X10 pm ?2,2.424x10 pm -2,1.98x10-spm-2,9.164x10-7pm-2 

7. ЙАШ ИГУ 220 pm, 139 pm, 136.7 pm, 9.43 pm; 点 阵 面 密度 分 别 为 2.066 
X10 pm 2,8.75 510" pm 2, 4.79X 10" pm 2, 1.24X 107% pm 2 

8. Т—О#К =201 pm 


мою t = 
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10. 修正 为 :dw = а/(А® + КЇ ПУР Др h,k? 为 晴 了 胞 中 最 靠近 原点 的 各 而 面 在 蝇 
юк ЮЙ. 

п. 3 的 对 称 性 , 属 三 方 晶 系 ;174。 

12. a = 1310 pm, b = 2817 рт,с = 2562 pm 

13. (1) 四 方 唱 系 ,ae = b= 567 pm,c =473 pm,a = 8= y=90",n =2 

(2) 812 =22°15 9z =20711°30; = 20°11° 

(3) 2112 = 7.764 emi2L121 = 7.045 cm;2 Li = 7.045 cm 

14. а = 836 pm; Ж V УЫ 

15. (1) 立方 面 心 点 阵型 式 ;(2) 359 рт; (3) 4 个 

16. Fw 407; 7 Ja hkat 全 而 ;Faw 40, ja) h,k Ф; Fow =0,В,&,1 
ВЖ, 


17. 6х [ax 
18. 178 pm 

19. 215 рт;108 pm;191 рт;64 рт 

20. 687 pm 


21. (1) 立方 P,337 pm; (2) 立方 1,390 pm 
22. (100), (110), (200) 
23. 0.214 cm 
24. 38.9 рт; 12.3 pm; 6.15 рт 
26. 9.10 ст,13.41 ст,17.30 ст,21.47 ста,27.69 ст 
27. ЖЛ] Р.408.6 рт, 10.52 g/m? 
28. КА 3.197x10 3T 
29. 0.406 
30. F... = 
Лето ir 


жеч зе О 


第 + * 


1. 9.28 eV;11.95 eV 

2. 16.69 eV 是 N, ЭЁ 1л, 成 键 分 子 轨 道 B (Иза ВИ, ЕК k А, 
Жж. 

3. (1) C,B;OH: СЖ 2(1:1),0# 1; (2) СЊОСН,:С $i 1.O 88% 1; 

(3) CH,COOCH; :C HS 3(1:1:1).0## 2(1:1); 

(4) GHOH (EB); CR 4(1:2:2:1) .9D 峰 数 1 

4. He( I) 2а1; 17.1 eV ; 111:27.5 eV, 26.1 eV 

Не(1)2а,: Ж; it: 8.6 eV, 7.2 eV 

5. 赂 后 者 ,其 中 接 两 个 气 原 子 的 S 峰 位 1038 eV, 未 接 氧 原 于 的 S 峰 位 1034 су. 
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6. CF,—292,COO--289,CH,-+286,CH;—>285 
7. 2390 cm 1—+20,, 1810em 1-*1я,, 2150em ` 


ня 一 


аза, 


Р 
习题 1 CH —C—CH;CH; 


| | 
习题 2 CH;,CH,O—C—CH,CH,—C—OCH,CH; 


习题 3 (O hc on 
o 


l 
习题 4 CHC NH, 


yas Hc-Ç у—О=х 
c 


习题 6 
习题 7 
? ? 
| 
习题 8 Hjc—C—CH,CH,—C—CH; 
? i 
эшо H;jC—C—CH,CH,—C—0H 
° CH 
| 一” 
Яй MCCC 
сн, 
? 
зви Hom 


? 
习题 12 CH;CH;CH,—C—CH,CH,CH, 


